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INTRODUZIONE 
 
Il clima, i suoi cambiamenti e l'impatto che questi esercitano sull'ambiente e sulla società 
umana sono temi di grande interesse scientifico e di elevata rilevanza sociale. Nonostante la 
grande variabilità naturale del clima, il confronto quantitativo fra le variazioni attuali e i dati 
storici e paleoclimatici indica che i cambiamenti in atto rappresentano un evento nuovo 
rispetto a quanto conosciuto relativamente al periodo precedente alla Rivoluzione industriale. 
Per questo motivo, negli ultimi decenni nella comunità scientifica si è consolidata l’idea che i 
cambiamenti climatici in atto siano indotti principalmente dall’attività antropica; si è reso 
quindi necessario studiare l’evoluzione climatica del passato recente e remoto per poter 
comprendere il funzionamento del sistema climatico nel lungo periodo e stabilire in quale 
misura l’uomo possa contribuire al cambiamento in atto e, attraverso una più completa 
conoscenza del sistema climatico, fornire dati per migliorare i sistemi previsionali a nostra 
disposizione. 
Sono molti gli archivi naturali che possono essere indagati per ottenere informazioni sulle 
condizioni climatiche passate; fra gli altri ricordiamo le carote di ghiaccio, le carote di 
sedimento marino e i depositi lacustri. Fra tutti gli archivi naturali, però, gli ambienti carsici 
rappresentano un esempio tanto unico quanto straordinario: le grotte sono infatti una sorta di 
contenitore geologico in grado di raccogliere al loro interno diversi tipi di depositi, sia di 
provenienza esterna sia di origine interna, cioè prodotti da processi che avvengono nella 
grotta stessa, e di preservarli inalterati anche per decine o centinaia di migliaia di anni (Piccini 
et al., 2004). In particolare, gli speleotemi (concrezioni di grotta) sono in grado di registrare 
con precisione e dettaglio, talora con risoluzione annuale o inferiore, i cambiamenti del clima 
e dell’ambiente che possono venire datati con accuratezza e precisione per gli ultimi 500000 
anni (Borsato e Forti, 2003), tant’è che sono considerati tra i più importanti archivi naturali 
per lo studio dell’evoluzione climatica recente (McDermott, 2004). Gli speleotemi sono 
depositi minerali secondari che si formano nelle grotte per precipitazione da acque di 
percolazione sovrassature di CaCO3, in seguito al degassamento della CO2 dall’acqua che 
avviene quando essa raggiunge l’atmosfera della grotta, diversa da quella del suolo 
precedentemente attraversato. Gli speleotemi sono in grado di registrare le caratteristiche 
chimiche e isotopiche che le acque da cui si sono originati hanno acquisito durante il ciclo 
idrologico, permettendo di ricavare informazioni sulle variazioni di queste caratteristiche 
dovute ai cambiamenti climatici. Di conseguenza, lo studio dettagliato di alcune proprietà 
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degli speleotemi è molto importante per le ricostruzioni paleoclimatiche e paleoambientali. 
Tra le applicazioni più importanti ricordiamo: 
 Studi sulla morfologia esterna e interna e sulla composizione mineralogica e 
tessiturale degli speleotemi, che danno indicazioni sulle variazioni di alimentazione 
del sistema carsico, sulla paleosismicità, e aiutano a ricostruire le variazioni dei livelli 
freatici, sia locali sia marini; 
  L’analisi chimica delle concrezioni, che fornisce indicazioni sul chimismo delle 
acque meteoriche, sulla stagionalità e sui cambiamenti nel sistema di alimentazione; 
 L’analisi della composizione isotopica della calcite e delle inclusioni fluide presenti 
negli speleotemi, da cui si possono ricostruire variazioni di temperatura e di piovosità, 
indicare la provenienza dei fronti nuvolosi, ricostruire la copertura vegetazionale e le 
variazioni nell’attività solare (Borsato e Forti, 2003). 
Tuttavia, il requisito indispensabile per ottenere ricostruzioni attendibili dagli speleotemi, 
oltre a datazioni radiometriche che ne precisino l’esatta cronologia, è il monitoraggio 
ambientale: un buon monitoraggio è fondamentale per conoscere a fondo l’ambiente di 
formazione delle concrezioni, i suoi parametri fisici e chimici e le modalità che attualmente 
ne governano i processi di frazionamento isotopico. In particolare, per quanto riguarda lo 
studio dei carbonati di grotta è necessario disporre di dati accurati sui parametri idrochimici 
delle acque da cui si originano le concrezioni e sui parametri climatici ipogei. Proprio con 
questo fine, il presente lavoro di tesi prevede una caratterizzazione geochimica e isotopica 
delle acque ipogee del sistema carsico Buca della Renella, nei pressi del paese di Forno 
(Massa-Carrara); tale grotta si è già dimostrata un prezioso archivio per la ricostruzione 
paleoclimatica dell’area del mar Mediterraneo, come evidenziato da alcuni studi condotti 
negli ultimi anni (Drysdale et al., 2006; Zhornyak et al., 2011). 
Questo lavoro di tesi si colloca nell’ambito di un ampio progetto di ricerche paleoclimatiche 
che da più di dieci anni interessano l’area delle Alpi Apuane; ricordiamo a tal proposito 
alcuni fra i numerosi studi condotti sul complesso carsico dell’Antro del Corchia (Drysdale et 
al., 2004; Hellstrom, 2004; Drysdale et al., 2005; Zanchetta et al., 2005; Drysdale et al., 
2007; Zanchetta et al., 2007; Piccini et al., 2008; Regattieri et al., 2008; Drysdale et al., 2009; 
Baneschi et al., 2011; Baneschi et al., 2012), che evidenziano come questo maestoso sistema 
di grotte racchiuda uno tra i più lunghi e continui registri climatici terrestri in grado di 
illustrare le variazioni climatiche di questa specifica area almeno per l’ultimo milione di anni. 
3 
 
I dati che saranno presentati nell’ambito di questa tesi, che complementano i dati già prodotti 
in una precedente tesi triennale (Natali, 2015), intendono estendere il monitoraggio 
idrogeochimico delle acque nel corso di un anno intero con monitoraggi mensili, in modo da 
comprendere i processi che influenzano la variabilità geochimica osservata all’interno di vari 
speleotemi già studiati all’interno della grotta. 
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CAPITOLO 1. AREA DI STUDIO 
 
1.1 Inquadramento geografico 
Le Alpi Apuane, mostrate in Figura 1.1, costituiscono un caratteristico gruppo montuoso che 
si eleva nella Toscana nord-occidentale, presso il confine con la Liguria. Benché appartenenti 
all’Appennino settentrionale, le Alpi Apuane si individuano come una catena con 
caratteristiche geografiche e geologiche ben distinte. Nel suo insieme la catena, allungata in 
direzione nord-ovest sud-est per una lunghezza di circa 50 km e con una larghezza di circa 20 
km, è compresa tra il corso del fiume Serchio a est e la linea di costa della Versilia a ovest e 
tra la foce del fiume Serchio a sud e quella del fiume Magra a nord. Lo spartiacque principale 
corre in forma leggermente arcuata per circa 35 km, dal Pizzo d’Uccello (1782 m s.l.m.) a 
nord sino al monte Vallimona (810 m s.l.m.) a sud; la vetta più alta è quella del monte 
Pisanino che raggiunge i 1947 m di quota e che si trova staccata verso nord-est dallo 
spartiacque principale. Una serie di creste secondarie, che si spingono verso sud-ovest 
perdendo quota in prossimità della costa, individua una serie di bacini idrografici che sfociano 
direttamente nella pianura costiera della Versilia; da nord verso sud i principali bacini sono 
quelli del torrente Carrione, torrente Frigido, torrente Vezza e fosso di Camaiore. Il versante 
interno presenta lunghe linee displuviali secondarie che individuano una serie di bacini 
paralleli, tributari del fiume Serchio, di forma più allungata; questi bacini sono, da nord verso 
sud, quelli del fiume Serchio di Gramolazzo, torrente Edron, turrite Secca, turrite di 
Gallicano, turrite Cava e torrente Pedogna. Rivolti verso nord troviamo, infine, il bacino del 
torrente Lucido e il bacino del torrente Bardine (Piccini, 1994). 
Un breve accenno merita il clima che, a causa della vicinanza al mare e dell’esposizione ai 
venti occidentali, è caratterizzato da precipitazioni che sono tra le più elevate in Italia. Il clima 
è di tipo temperato-umido, con precipitazioni medie pari a circa 2500 mm annui; la situazione 
orografica è però tale da poter ipotizzare che nelle zone a quote maggiori ed esposte a ovest le 
precipitazioni medie possano raggiungere i 3500 mm annui (Piccini e Pranzini, 1989). Le 
temperature non sono particolarmente basse, risentendo della benefica influenza del mare; in 
funzione dell’esposizione e della situazione topografica si possono comunque avere 
condizioni microclimatiche particolarmente fredde anche a quote relativamente basse. 
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Figura 1.1 - Localizzazione delle Alpi Apuane. 
 
1.2 Inquadramento morfologico 
A livello morfologico, il rilievo presenta forme aspre e scoscese con creste affilate, pendii 
ripidi e vere e proprie pareti alte fino a 800 m. La scarsa vegetazione presente sulle cime 
maggiori, dovuta principalmente alla natura calcarea delle rocce affioranti, contribuisce a 
esaltare il contrasto di forme con le aree dove affiorano le rocce scistose del basamento e 
quelle argilloso-arenacee della copertura terziaria, che presentano morfologie più dolci e una 
maggiore copertura boschiva. Il contrasto morfo-litologico tra formazioni calcaree e 
formazioni scistoso-arenacee è forse il principale responsabile della particolare morfologia 
apuana; ma anche la complessa struttura, che porta spesso a rovesciamenti e a giaciture quasi 
mai vicine all'orizzontale, ha certamente giocato un ruolo importante. I due versanti principali 
della catena, quello sud-occidentale e quello nord-orientale, hanno caratteristiche 
morfologiche abbastanza diverse, legate soprattutto alla diversa evoluzione tettonica. Il 
versante marino presenta scoscesi valloni, profondamente incassati, che precipitano dalle 
cime principali con un dislivello che supera i 1500 m, i reticoli idrografici sono generalmente 
di tipo dendritico ma, nell'insieme, piuttosto irregolari. Il versante che guarda la valle del 
fiume Serchio presenta invece morfologie più dolci e vallate meno profonde, anche in ragione 
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della maggior presenza di rocce clastiche; il reticolo dei bacini è ancora di tipo dendritico ma 
con andamento più regolare (Piccini, 1994). 
In tutte le Alpi Apuane si riconoscono in maniera evidente i segni dell’ultima glaciazione, che 
contribuiscono ad accentuarne l'aspetto alpestre (Braschi et al., 1986). Le morfologie nivo-
glaciali più vistose si hanno sui versanti settentrionali e nord-orientali delle cime maggiori, 
ma morfologie a circo legate a piccoli ghiacciai o a nevai perenni si ritrovano anche su 
versanti che guardano a ovest e a sud. I ghiacciai maggiori hanno lasciato anche ingenti 
accumuli morenici, spesso abbondantemente rimaneggiati dai torrenti. 
Uno degli aspetti morfologici più interessanti delle Alpi Apuane è sicuramente quello relativo 
al carsismo, che però non si presenta, salvo alcune zone, con fenomeni superficiali 
particolarmente vistosi; mancano infatti del tutto forme carsiche a grande scala a causa 
dell'elevata acclività della maggior parte delle aree di affioramento delle rocce carbonatiche. 
Al contrario, le Alpi Apuane presentano un carsismo profondo tra i più sviluppati e meglio 
conosciuti in Italia: tra le cinquanta grotte più profonde della penisola ben venti si trovano 
sulle Alpi Apuane mentre nove sono quelle comprese tra le cinquanta più lunghe (Piccini, 
1994). 
Nelle Alpi Apuane è collocato uno dei più grandi giacimenti di marmo del mondo, data la sua 
presenza in affioramento. L’attività estrattiva, iniziata già in epoca etrusca (Bruschi et al., 
1984), ha raggiunto negli ultimi anni ritmi talmente elevati da compromettere l’ambiente 
montano e carsico delle Alpi Apuane stesse: il risultato è una devastazione irreversibile del 
paesaggio originale. In conseguenza di un’attività estrattiva intensa e prolungata nel tempo, 
infatti, i bacini marmiferi apuani sono caratterizzati da enormi volumi di detrito di scarto della 
coltivazione, i cosiddetti “ravaneti” (Figura 1.2), che vengono riversati lungo i versanti 
adiacenti alle aree di cava e che costituiscono ormai un elemento tipico del paesaggio delle 
Alpi Apuane. Tale ingente quantitativo di materiale di scarto della lavorazione costituisce una 
risorsa primaria di lapideo sciolto di alta qualità, che trova oggi nel mercato una grande 
richiesta in ragione di una vasta gamma di applicazioni; i ravaneti, tuttavia, rappresentano 
anche una delle principali fonti di dissesto idrogeologico che insistono sulle aree estrattive e 
su alcuni centri abitati. Negli ultimi anni, infatti, molti ravaneti sono stati interessati da 
fenomeni di frana rappresentati in prevalenza da trasporti in massa di materiale detritico, 
identificati come colate di debris flow. Risulta quindi evidente come i ravaneti costituiscano 
per l’industria del marmo una risorsa primaria di indubbia valenza economica, che deve 
essere opportunamente considerata e valorizzata, ma allo stesso tempo rappresentano anche 
7 
 
fonte di seri problemi ambientali e di pericolo per la sicurezza degli addetti ai lavori e non 
solo (Carmignani et al., 2007). 
 
 
Figura 1.2 - Cave di marmo e ravaneti. 
 
1.3 Inquadramento geologico 
Le Alpi Apuane rappresentano una finestra tettonica in cui affiorano le unità strutturalmente 
più profonde di tutto l’Appennino centro-settentrionale, le Unità Toscane metamorfiche. Le 
rocce affioranti all’interno della finestra costituiscono il Complesso Metamorfico Toscano, 
nel quale è possibile distinguere due unità tettono-metamorfiche sovrapposte: l’“Autoctono” 
Auct., in posizione geometricamente inferiore, e la sovrastante Unità di Massa, la quale 
affiora esclusivamente nella porzione occidentale della finestra tettonica. All’interno delle 
sequenze metasedimentarie che caratterizzano le due unità sono presenti, a differenti livelli 
stratigrafici, marmi, metabrecce marmoree e calcescisti dai quali viene estratta la vasta 
gamma di pietre ornamentali di questa regione (Carmignani et al., 2007). Tettonicamente 
sovrapposta a questo complesso metamorfico vi è la Falda Toscana, non interessata da 
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metamorfismo, se non di basso grado e in zone limitate (Carmignani et al., 2004). In Figura 
1.3 viene mostrata in maniera schematica la situazione dell’Appennino settentrionale. 
 
 
Figura 1.3 - Schema tettonico dell’Appennino settentrionale e sezione schematica interpretativa (da 
Carmignani et al., 2007). 
 
1.3.1 Unità di Massa 
L’Unità di Massa è caratterizzata da un basamento paleozoico ercinico sul quale poggia in 
discordanza una spessa sequenza sedimentaria triassica, caratterizzata dalla presenza di 
metavulcaniti basiche del Triassico medio (Figura 1.4). 
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Figura 1.4 - Colonna litostratigrafica dell’Unità di Massa. Basamento ercinico (BAS); Metaconglomerati 
basali (MGC); Filladi nere e quarziti (FNE); Marmi a crinoidi e metabrecce a elementi marmorei (MNI); 
Prasiniti (PRA); Filladi sericitiche e anageniti (SRC) (da Carmignani et al., 2007). 
  
Le rocce della copertura mesozoica sono costituite da metaconglomerati quarzosi associati a 
metarenarie, metasiltiti e filladi nere interpretabili come depositi silicoclastici continentali o 
costieri (Metaconglomerati basali e Filladi nere e quarziti). Verso l’alto seguono livelli di 
rocce prevalentemente carbonatiche (marmi, metabrecce, calcescisti e filladi carbonatiche: 
formazione dei Marmi a crinoidi), derivate da depositi carbonatici di piattaforma ristretta e da 
successivi depositi neritico-pelagici con intercalazioni di metabasiti alcaline (Prasiniti e scisti 
verdi), le quali testimoniano un vulcanismo basico interplacca legato al rifting medio-
triassico. La successione si chiude con livelli di metaconglomerati a clasti di quarzo, quarziti e 
filladi di origine continentale-litorale (Filladi sericitiche e anageniti). La successione è 
caratterizzata da un metamorfismo alpino con paragenesi di facies a scisti verdi di alta 
pressione (cianite + cloritoide + fengite), mentre le rocce del basamento paleozoico sono in-
teressate anche da deformazioni e metamorfismo prealpino in facies a scisti verdi. Le 
condizioni di pressione e temperatura durante il metamorfismo alpino sono stimate tra 0,6-0,8 
GPa e 420-500°C (Carmignani et al., 2007). 
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1.3.2 “Autoctono” Auct. 
La successione dell’“Autoctono” Auct. è costituita da un basamento paleozoico sul quale 
poggia in discordanza una successione metasedimentaria del Triassico superiore-Oligocene 
(Figura 1.5). 
 
Figura 1.5 - Colonna litostratigrafica dell’“Autoctono” Auct. Filladi inferiori (FAF) con intercalazioni di 
metavulcaniti basiche (FAFa); Porfiroidi e scisti porfirici (PRS); Quarziti e filladi superiori (MRQ); Dolomie a 
Orthoceras (OTH) con livelli a predominanti filladi grafitiche nere e quarziti scure (OTHa), dolomie cristalline 
grigie scure (OTHb) e metacalcari rossi nodulari (OTHc); Calcescisti e dolomie scistose (LCS); Formazione di 
Vinca: filladi e metaconglomerati (VINa), dolomie (VINb), marmi (VINc); Grezzoni (GRE), con livelli di 
dolomie brecciate (GREa) e marmi neri (“Nero di Colonnata”) (GREb); Marmi a megalodonti (MMG); Brecce 
di Seravezza (BSE) con livelli di filladi a cloritoide (BSEa); Marmi dolomitici (MDD); Marmi (MAA); Marmo 
zebrino (MRZ) con livelli di marmi a muscovite e calcescisti (MRZa); Formazione di Arnetola (FAN); Calcari 
selciferi (CLF); Calcescisti (CCI); Diaspri (DSD); Calcari selciferi a Entrochi (ENT); Scisti sericitici (SSR); 
Cipollini (MCP); Pseudomacigno (PSM) (da Carmignani et al., 2007). 
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Le rocce del basamento paleozoico sono del tutto correlabili con quelle presenti nel 
basamento dell’Unità di Massa e, analogamente a queste, registrano una deformazione e un 
metamorfismo in facies a scisti verdi legato all’orogenesi ercinica. Le rocce della copertura 
mesozoica sono rappresentate da metaconglomerati poligenici, metarenarie calcaree e 
dolomie silicoclastiche con intercalazioni di metabrecce riferibili a un ambiente deposizionale 
di tipo transizionale da continentale a marino-costiero (formazione di Vinca), seguiti dalle 
dolomie della piattaforma carbonatica tardo-triassica dei Grezzoni. Verso l’alto seguono i 
metacalcari micritici fossiliferi dei Calcari e marne di Colonnata (membro della formazione 
dei Grezzoni) e i marmi muscovitici della formazione dei Marmi a megalodonti, intercalati a 
metabrecce poligeniche (Brecce di Seravezza) e Scisti a cloritoide; le metabrecce poligeniche 
e i livelli di scisti a cloritoide testimoniano episodi di emersione della piattaforma carbonatica. 
Marmi dolomitizzati, dolomie cristalline, marmi e metabrecce monogeniche caratterizzano le 
sovrastanti formazioni dei Marmi dolomitici e dei Marmi, le quali rappresentano lo sviluppo 
di una nuova piattaforma carbonatica successiva a quella tardo-triassica dei Grezzoni. Verso 
l’alto seguono marmi rosati, metacalcari con selci, calcescisti e quarziti (Marmo zebrino, 
Calcari selciferi, Calcescisti e Diaspri) riferibili alle fasi di annegamento della piattaforma 
carbonatica dei marmi e impostazione di una sedimentazione di tipo emipelagico. Chiudono la 
successione metacalcari con liste e noduli di selce, calcescisti, filladi sericitiche e metarenarie 
quarzo-feldspatiche (Calcari selciferi a Entrochi, Cipollini, Scisti sericitici e Pseudomacigno) 
riferibili a depositi pelagici precedenti alla strutturazione dell’area apuana all’interno della 
catena appenninica. Il metamorfismo alpino nell’“Autoctono” Auct. è caratterizzato da 
paragenesi metamorfiche tipiche delle zone a clorite e biotite della facies a scisti verdi o, 
basandosi sui silicati di alluminio, della zona a pirofillite + quarzo. Le temperature massime 
sono tra 350-450°C e le pressioni di picco del metamorfismo sono comprese tra 0,4-0,6 GPa 
(Carmignani et al., 2007). 
 
1.3.3 Falda Toscana 
La Falda Toscana (Figura 1.6) è costituita da una copertura mesozoica distaccata dal suo 
basamento originale lungo il livello di scollamento delle anidriti e dolomie del Norico, oggi 
trasformate quasi totalmente in brecce cataclastiche chiamate Calcare cavernoso. La sequenza 
continua verso l’alto con calcari formatisi in acque poco profonde nel periodo compreso tra il 
Retico e l’Hettangiano (Calcari a Rhaetavicula contorta, Portoro e Massiccio), poi si hanno 
calcari pelagici, radiolariti e scisti del periodo Giurassico inferiore-Cretaceo (Calcare 
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selcifero, Marne a Posidonomya, Diaspri, Maiolica) che passano gradualmente ai depositi 
emipelagici della Scaglia (Cretaceo-Oligocene), infine si hanno le torbiditi silicoclastiche di 
avanfossa del Macigno (Oligocene superiore-Miocene inferiore). L’intera sequenza ha uno 
spessore variabile tra i 2000 m e i 5000 m e nella porzione carbonatica mesozoica mostra 
anche una forte variabilità laterale e longitudinale (Carmignani et al., 2004). 
 
Figura 1.6 - Colonna litostratigrafica della Falda Toscana (da Carmignani et al., 2004). 
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1.3.4 Tettonica 
L’Appennino settentrionale è una catena a thrust e pieghe formatasi durante il Terziario in 
conseguenza dell’accavallamento da ovest verso est delle Unità Liguri sui domini esterni 
toscani e umbro-marchigiani. Le Unità Liguri, caratterizzate dalla presenza di rocce 
ofiolitiche e dai sovrastanti sedimenti di mare profondo, rappresentano parte dell’Oceano 
ligure-piemontese, o Tetide Alpina; i domini esterni toscani e umbro-marchigiani 
costituiscono invece il margine continentale della microplacca Apula e sono formati da un 
basamento ercinico e dalla sovrastante copertura mesozoico-terziaria (Carmignani et al., 
2007). Le unità che compongono l’Appennino settentrionale hanno subito una complessa evo-
luzione tettonica e sono il risultato di due principali eventi tettono-metamorfici (Carmignani e 
Kligfield, 1990): durante una prima fase di deformazione e metamorfismo, inquadrabile 
all’interno di un contesto geodinamico di tipo collisionale e compressivo, si ha la messa in 
posto delle unità tettoniche più superficiali non metamorfiche (Unità Liguri e Falda Toscana), 
accompagnata dalla deformazione e iniziale esumazione delle unità tettoniche più profonde 
(Unità di Massa e “Autoctono” Auct.); segue poi una seconda fase, all’interno di un contesto 
geodinamico di tipo post-collisionale e distensivo, in cui le precedenti strutture vengono 
deformate da differenti generazioni di pieghe alle quali sono associate delle localizzate zone 
di taglio ad alta deformazione; questa deformazione determina il completamento dei processi 
di esumazione delle unità tettoniche più profonde verso livelli strutturali più superficiali. 
 
1.4 La Buca della Renella 
Questo lavoro di tesi ha preso in considerazione la Buca della Renella, una piccola cavità 
carsica facilmente accessibile e a lungo frequentata, come dimostrato da tutta una serie di 
scritte relative alla Prima guerra mondiale che si trovano nella parte più interna della grotta 
(Zanchetta et al., 2009). 
La Buca della Renella (44°05'37,6"N 10°10'56,7"E) si trova a pochi km dal paese di Forno 
(Massa-Carrara), alla confluenza del canale Regolo e del fiume Frigido, all’interno del 
comprensorio carsico delle Alpi Apuane. L’entrata della grotta, mostrata in Figura 1.7, è 
situata in corrispondenza del canale Secco, poco a monte della risorgenza del fiume Frigido, e 
si trova a una quota di 275 m s.l.m. 
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Figura 1.7 - Ingresso della Buca della Renella. 
 
La grotta si sviluppa prevalentemente in direzione orizzontale per una lunghezza di circa 200 
m, in un’area di metadolomite triassica (formazione dei Grezzoni) e a contatto con il 
basamento filladico paleozoico, come evidenziato in Figura 1.8. L’area sopra la grotta è quasi 
completamente priva di vegetazione, con suoli poco sviluppati e presenza di fenomeni carsici 
superficiali. Già a partire dal ventesimo secolo è iniziata l’attività di cava al di sopra della 
grotta e questo probabilmente ha alterato il regime idrologico naturale della grotta stessa.  
Dal punto di vista del clima, risulta evidente una forte influenza nord atlantica su condizioni 
climatiche tipicamente mediterranee: questo porta a precipitazioni medie annuali che 
raggiungono i 2000 mm; la temperatura media annuale è di circa 12°C, mentre le temperature 
medie mensili variano da 23,1°C nel mese di luglio a 7,4°C nel mese di gennaio (Zhornyak et 
al., 2011). 
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Figura 1.8 - Pianta della Buca della Renella (dx) e carta geologica dell’area (sx) (da Zhornyak et al., 2011). 
 
L’entrata della grotta denota subito come essa sia stagionalmente interessata da una frequente 
attività fluviale, controllata dai livelli di piena del canale Regolo. In particolare, la grotta 
assume una doppia funzione idrogeologica: per prima cosa agisce come “troppo pieno” per lo 
stesso canale Regolo, attraverso un torrente di scolo sotterraneo nascosto da depositi 
alluvionali; inoltre opera come una periodica risorgenza di acqua per l’acquifero carsico 
locale. La Buca della Renella potrebbe quindi rappresentare la porzione marginale di un 
sistema molto più esteso, saturato dai sedimenti alluvionali del canale Regolo. 
I depositi all’interno della grotta evidenziano l’alternanza di periodi di maggiore e minore 
attività fluviale. Durante i periodi di maggiore attività fluviale, dunque più umidi, sabbie e 
ghiaie hanno riempito la maggior parte dei passaggi originari, mentre durante i periodi di 
minore attività fluviale, dunque più secchi, è avvenuta la formazione di speleotemi e 
concrezioni carbonatiche. La presenza di depositi alluvionali nella parte superiore della grotta 
è la testimonianza che in passato i periodi di maggiore attività idrica dovevano essere più 
frequenti e di maggiore intensità, arrivando a sommergere completamente l’intera cavità 
riempendola di sabbie e ghiaie; questi depositi ricoprono una fase precedente di 
concrezionamento carbonatico. Sul fondo della cavità della Buca della Renella è presente un 
sifone, il cui livello ha subito nel tempo una serie di oscillazioni piezometriche; questo ha 
determinato un’alternanza di fasi di concrezionamento e fasi di alluvionamento con 
deposizione di sabbie e ghiaie. I passaggi inferiori della grotta sono ancora oggi interessati 
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dalle piene del canale Regolo, che trasporta sabbie e ciottoli, mentre i passaggi superiori sono 
ormai inattivi. Oggi la grotta riceve la ricarica principalmente durante i periodi più piovosi di 
primavera e autunno oppure durante i temporali estivi (Zhornyak et al., 2011). 
Come accennato in precedenza, sul fondo della cavità è presente un sifone, il cui livello è 
fortemente e rapidamente influenzato dalle precipitazioni. Sempre nella porzione inferiore 
della grotta è presente una vaschetta, cioè una caratteristica concrezione carbonatica (40 cm x 
25 cm x 15 cm) che si forma su piani leggermente inclinati, con bordi rialzati e frastagliati e 
che trattiene l’acqua di stillicidio (“drip” in inglese). Le acque del sifone, della vaschetta e 
degli stillicidi sono state oggetto di studio di questo lavoro di tesi. 
Per quanto riguarda le precipitazioni, non essendo presenti stazioni di misura in 
corrispondenza della grotta, i valori riportati si riferiscono alla stazione di Canevara (codice 
TOS02004011, SIR, Servizio Idrologico Regionale), situata a una quota di 105 m s.l.m. e a 
circa 5 km di distanza dalla Buca della Renella. Nonostante tale stazione si trovi a una quota 
circa 150 m inferiore all’area di studio, essendo collocata sullo stesso versante si può 
considerare rappresentativa della quantità di piogge che interessano la zona al di sopra della 
grotta. Negli anni 2013 e 2014 le precipitazioni annuali ammontano rispettivamente a circa 
1850 mm e 1950 mm, sostanzialmente in accordo i dati riportati in letteratura (Drysdale et al., 
2006). In Figura 1.9 e Figura 1.10 sono riportate rispettivamente le precipitazioni giornaliere, 
in mm di pioggia, durante l’anno 2015 e fino al mese di marzo 2016, periodo che coincide con 
quello dei prelievi fatti per questo studio di tesi. 
 
Figura 1.9 - Precipitazioni giornaliere raccolte nella stazione di Canevara durante l’anno 2015. In blu è 
riportata la curva cumulativa. 
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Figura 1.10 - Precipitazioni giornaliere raccolte nella stazione di Canevara durante l’anno 2016 fino al mese 
di marzo. In blu è riportata la curva cumulativa. 
 
In Tabella 1.1 sono mostrati rispettivamente i dati giornalieri di precipitazione per l’anno 
2015 e quelli per l’anno 2016 fino al mese di marzo, espressi in mm di pioggia. La cumulata 
annuale per il 2015 ammonta a 1087,4 mm, per un totale di 83 giorni piovosi; sono definiti 
come giorni piovosi quelli in cui le precipitazioni sono uguali o superiori a 1 mm (Benincasa 
et al., 1993); per quanto riguarda il 2016, la cumulata annuale fino al mese di marzo ammonta 
a 604,6 mm, per un totale di 46 giorni piovosi. Da questa tabella si osserva che il mese più 
piovoso in assoluto è stato febbraio 2016, mentre dicembre 2015 è stato il mese più secco, con 
valori di cumulata mensile pari rispettivamente a 292,6 mm e 14,6 mm. Il dato riguardante la 
pochissima quantità di pioggia caduta nel mese di dicembre 2015 si riflette nel fatto che il 
sifone, in tale mese, è stato trovato completamente a secco; questo dato conferma inoltre la 
diretta dipendenza delle oscillazioni del livello piezometrico del sifone dal quantitativo di 
pioggia mensile. 
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Tabella 1.1 - Precipitazioni giornaliere raccolte nella stazione di Canevara durante l’anno 2015 e durante 
l’anno 2016 fino al mese di marzo; tot = cumulata mensile; gg = totale mensile dei giorni piovosi; sono 
evidenziati in grassetto i valori mensili massimi. 
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CAPITOLO 2. MATERIALI E METODI 
 
2.1 Metodi e strumenti di campionamento 
Il campionamento può definirsi come l’operazione di prelevamento di una parte di sostanza di 
dimensione tale che la proprietà misurata nel campione prelevato rappresenti la stessa 
proprietà nella massa di origine. In altre parole, il fine ultimo del campionamento ambientale 
è sempre quello di consentire la raccolta di porzioni rappresentative della matrice che si vuole 
sottoporre ad analisi. Il campionamento costituisce quindi la prima fase di ogni processo 
analitico che porterà a risultati la cui qualità è strettamente correlata a quella del campione 
prelevato. Per tale motivo, il campionamento è una fase estremamente complessa e delicata 
che condiziona i risultati di tutte le operazioni successive e che di conseguenza incide in 
misura non trascurabile sull’incertezza totale del risultato dell’analisi. Gli studi disponibili 
mettono in evidenza che l’incertezza associata al campionamento può contribuire anche per il 
30-50% all’incertezza associata al risultato analitico finale ed è di gran lunga più elevata 
rispetto all’incertezza associata alla fase analitica, che rappresenta circa il 5% (APAT, 2003). 
L’attività di campionamento di questo lavoro di tesi ha riguardato le acque del sifone e della 
vaschetta presenti nella parte inferiore della Buca della Renella, come mostrato in Figura 2.1. 
Inoltre è stata avviata un’attività di monitoraggio di tre stillicidi ubicati in posizioni diverse 
all’interno della grotta. 
La campagna si è svolta mensilmente e ha proseguito e integrato un’attività di monitoraggio 
della grotta iniziata nel marzo 2015. In Tabella 2.1 sono riepilogate le date in cui sono stati 
eseguiti i campionamenti. Manca il dato relativo al mese di settembre 2015, in cui non è stato 
possibile effettuare il campionamento. 
DATE DI 
CAMPIONAMENTO 
13/03/2015 08/07/2015 09/12/2015 
15/04/2015 17/08/2015 25/01/2016 
22/05/2015 09/10/2015 02/03/2016 
16/06/2015 11/11/2015  
 
Tabella 2.1 - Date di campionamento. 
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Figura 2.1 - Localizzazione di sifone, vaschetta e drip all’interno della grotta (da Zhornyak et al., 2011). 
 
Tutti i campioni sono stati raccolti all’interno di bottiglie di polietilene, per cercare di limitare 
al minimo l’alterazione delle caratteristiche chimico-fisiche delle acque: il polietilene è un 
materiale ottimale per l’analisi di analiti inorganici perché resistente agli urti, agli agenti 
chimici e alle variazioni termiche. Ogni bottiglia è stata precedentemente lavata in laboratorio 
con acqua deionizzata e avvinata tre volte con il campione da raccogliere al momento del 
prelievo. Le bottiglie sono caratterizzate da una chiusura a doppio tappo: un tappo interno a 
pressione e uno esterno con chiusura a ghiera. 
Direttamente sul sito di campionamento sono state effettuate anche le operazioni di filtrazione 
e acidificazione, fondamentali per la stabilizzazione dei campioni. Per la filtrazione sono stati 
utilizzati filtri monouso per siringa in acetato di cellulosa con porosità di 0,45 μm, necessari 
per trattenere la componente solida sospesa eventualmente presente. L’acidificazione è 
avvenuta aggiungendo al campione acido concentrato di grado Suprapur® e Ultrapur® per 
ottenere una concentrazione nel campione del 2%, usando pipette Pasteur graduate in plastica: 
lo scopo dell’acidificazione è quello di mantenere il pH inferiore a 2 ed evitare quindi la 
precipitazione di carbonati e ossidi di metalli oggetto delle successive analisi. Nel caso dei 
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campioni non acidificati, invece, i contenitori sono stati riempiti fino all’orlo per evitare il 
contatto con l’aria che potrebbe alterare le proprietà chimiche del campione stesso. Tale 
accortezza, inoltre, impedisce il trasferimento degli analiti volatili nello spazio di testa e la 
loro perdita al momento dell’apertura dei contenitori (Clesceri et al., 1998). 
In linea generale, il volume del campione da raccogliere dipende dalle determinazioni da 
eseguire e dal metodo di analisi impiegato. Per questo lavoro di tesi, per le acque di sifone e 
vaschetta a ogni uscita di campionamento sono state prelevate le seguenti aliquote: 
 125 ml di campione tal quale, in bottiglia di polietilene, per l’analisi degli anioni 
maggiori (Cl
-
, NO3
-
, SO4
2-
) e dei cationi Na
+
 e K
+
. 
 50 ml di campione filtrato a 0,45 μm e acidificato con HCl Suprapur® 6 N al 2%, in 
bottiglia di polietilene, per l’analisi dei cationi Ca2+ e Mg2+. 
 50 ml di campione filtrato a 0,45 μm e acidificato con HNO3 Ultrapur® 7,2 N al 2%, 
in bottiglia di polietilene pretrattata in laboratorio con HNO3, per l’analisi degli 
elementi in traccia Sr
2+
 e Ba
2+
. 
 50 ml di campione tal quale, in bottiglia di polietilene, per l’analisi della composizione 
isotopica di ossigeno e idrogeno. 
 250 ml o 500 ml di campione filtrato a 0,45 μm, in bottiglia di polietilene avvolta da 
un foglio di alluminio, per l’analisi della composizione isotopica del carbonio 
inorganico disciolto (DIC). Il volume dipende dal valore dell’alcalinità del campione. 
Ciascuna bottiglia utilizzata è stata siglata con il nome del campione e la data di prelievo, 
indicando anche l’eventuale filtrazione e acidificazione. Tutte le operazioni sono state 
eseguite nel più breve tempo possibile in modo da minimizzare i contatti con l’atmosfera e 
quindi l’alterazione del campione stesso. 
Per quanto riguarda il monitoraggio delle acque di stillicidio, sono stati scelti tre siti diversi, 
denominati RLW-1, RLW-2 e RLW-3. La scelta è stata condotta basandosi principalmente sul 
grado di attività degli stillicidi e sulla possibilità di mantenere in posizione stabile le bottiglie 
utilizzate per la raccolta durante il periodo di monitoraggio. Il drip RLW-2 è caratterizzato da 
un alto tasso di gocciolamento, dunque per esso sono state utilizzate bottiglie in polietilene da 
250 ml; per gli altri due drip, molto meno attivi, sono state utilizzate bottiglie in polietilene da 
125 ml. Durante ciascun campionamento alla grotta, le bottiglie parzialmente o totalmente 
riempite sono state ritirate, annotando sia la data di collocazione sia quella di ritiro, e sono 
state sostituite da nuovi contenitori, mentre quelle vuote sono state lasciate nel sito e 
controllate il mese successivo. 
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Durante ogni campionamento sono stati misurati in situ i seguenti parametri: pH, 
conducibilità elettrica, alcalinità totale, temperatura dell’acqua e temperatura dell’aria. Per 
quanto riguarda l’alcalinità, a ogni campionamento sono state prelevate delle aliquote 
all’interno di vial di plastica e sono state analizzate immediatamente all’uscita della grotta o 
comunque nel più breve tempo possibile. 
 
2.2 Analisi di campagna 
Le misure dei parametri più soggetti a rapida variazione dopo il prelievo del campione sono 
state effettuate direttamente in campagna, annotando tutti i valori su un quaderno di campagna 
insieme alla data di campionamento. I cosiddetti parametri labili misurati direttamente in situ 
sono: alcalinità totale, conducibilità elettrica, pH, temperatura dell’acqua e temperatura 
dell’aria. 
2.2.1 Alcalinità totale 
L’alcalinità totale di un’acqua, [tAlk], rappresenta la sua capacità di neutralizzare gli acidi e 
corrisponde alla somma di tutte le basi titolabili da un acido; in altre parole è la somma di 
tutte le sostanze in grado di accettare uno o più protoni durante una titolazione. Nelle acque 
naturali con pH solitamente inferiore a 8,5 la forma prevalente è quella dei bicarbonati 
(HCO3
-
), mentre i carbonati (CO3
2-
) cominciano a essere presenti, assieme agli ioni idrossido 
(OH
-
), solo con pH superiori a 8,5 per raggiungere la massima concentrazione a pH 12,5-13. 
All’alcalinità totale possono contribuire anche borati, fosfati, silicati, solfuri, ammoniaca o 
altre basi, quando presenti nel campione (Tartari, 2012a). Può essere espressa nel seguente 
modo: 
[tAlk] = [HCO3
-
] + 2[CO3
2-
] + [NH3] + [H3SiO4
-] +…..+ [OH-] - [H+] 
L’alcalinità è un parametro fondamentale che dovrebbe essere analizzato entro ventiquattro 
ore dal campionamento per evitare che si verifichino processi che potrebbero portare a una 
sua alterazione. I fenomeni più frequenti consistono in perdite di gas, in particolare di CO2, 
che portano alla precipitazione di carbonati di calcio e magnesio e a una conseguente 
modifica dell’alcalinità (Clesceri et al., 1998). Il processo è descritto dalle reazioni seguenti: 
2 HCO3
- 
(aq)            CO3
2- 
(aq) + H2O (aq) + CO2 (g)  
Ca
2+
 (aq) + CO3
2- 
(aq)            CaCO3 (s)  
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L’alcalinità totale è stata misurata direttamente all’uscita della grotta tramite titolazione 
acidimetrica, secondo il metodo di Gran (Gran, 1952). È stato utilizzato un microdosimetro 
per titolare 1 ml di campione con HCl 0,1 N e il viraggio è stato osservato utilizzando 
metilarancio come indicatore. Sono state effettuate tre repliche per ciascun campione, avendo 
l’accortezza di lavare lo strumento con acqua deionizzata tra una misura e l’altra. Dal volume 
di HCl consumato nella titolazione è possibile ricavare il valore di alcalinità, espressa in 
meq/L, secondo la seguente relazione: 
       
            
  
       
Dove: 
VHCl = ml di HCl al punto equivalente della titolazione 
NHCl = normalità di HCl espressa in eq/L 
VC = ml di campione sottoposto ad analisi 
Il microdosimetro, date le sue dimensioni, è stato facilmente trasportato sul campo all’interno 
di una valigetta nella quale erano contenuti anche l’HCl 0,1 N e due pipette Eppendorf, da 1 
ml per il campione e da 20 µl per l’indicatore. 
2.2.2 Conducibilità elettrica 
La conducibilità elettrica esprime la capacità di una soluzione acquosa di condurre corrente 
elettrica. Poiché tale capacità dipende dalla presenza di specie ioniche, la conducibilità 
elettrica non è altro che la misura delle cariche, e quindi degli ioni, presenti in soluzione. In 
altre parole, la conducibilità elettrica è un parametro che indica il contenuto di sali disciolti 
nell'acqua: se il valore di conducibilità dell'acqua è alto l'acqua è ricca di sali, se è basso 
l'acqua è povera di sali. L’unità di misura della conducibilità elettrica è il Siemens/cm (S/cm), 
ma nel caso di acque a bassa salinità come le acque di grotta si preferisce esprimere il valore 
in µS/cm. La conducibilità elettrica è fortemente dipendente dalla temperatura, e in misura 
minore dal pH, dunque è necessario stabilire una temperatura di riferimento alla quale devono 
essere rilevati i valori di conducibilità: questa è generalmente 20°C o 25°C (Clesceri et al., 
1998). 
Il conducimetro utilizzato per le misure (COND70, XS Instruments) è dotato di un 
termometro interno in modo da compensare automaticamente i risultati a una temperatura 
standard di 25°C. Esso è stato calibrato il giorno precedente a ogni uscita di campionamento 
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mediante tre soluzioni standard a conducibilità nominale di 146,9 µS/cm, 717,5 µS/cm e 1412 
µS/cm. Le misurazioni sono state eseguite immergendo direttamente la cella di conducibilità 
nelle acque del sifone e della vaschetta o nei campioni degli stillicidi. 
2.2.3 pH 
Il pH (-log10aH
+) è la misura dell’attività degli ioni idrogeno all’interno di una soluzione 
acquosa. Il pH è un parametro molto importante poiché la sua variazione influenza la 
solubilità dei vari composti chimici e la mobilità degli elementi. Normalmente le acque 
naturali hanno pH vicini a 7, mentre i valori tendono a essere maggiori per acque che 
circolano in rocce carbonatiche.  
La misurazione del pH è avvenuta per via potenziometrica utilizzando un pHmetro portatile 
(pH6, XS Instruments) dotato di elettrodo a vetro: esso misura il potenziale che si viene a 
creare tra la superficie esterna e la superficie interna di una sottile membrana di vetro 
interposta fra due soluzioni aventi diverse concentrazioni di ioni idrogeno; il valore viene poi 
convertito in unità di pH. Il pHmetro è stato calibrato il giorno precedente ad ogni uscita di 
campionamento utilizzando due soluzioni tampone a pH nominale di 4,00 e 7,00 alla 
temperatura di 25°C; lo strumento è dotato di una sonda per la misura della temperatura 
dell’acqua. Dopo aver lavato l’elettrodo con acqua deionizzata, la misura è stata eseguita 
immergendo lo strumento direttamente nelle acque di sifone e vaschetta o nei campioni degli 
stillicidi per un tempo sufficiente a ottenere un valore stabile, ricorrendo all’agitazione 
meccanica per facilitare il raggiungimento dell’equilibrio termico. 
2.2.4 Temperatura dell’acqua e temperatura dell’aria 
I valori di temperatura delle acque del sifone e della vaschetta si riferiscono rispettivamente al 
dato in °C rilevato utilizzando la sonda di temperatura (NT30) associata al pHmetro. 
Per quanto riguarda la temperatura dell’aria, è stato utilizzato un termometro digitale (DT90). 
 
2.3 Analisi di laboratorio 
Le analisi chimiche e isotopiche dei campioni raccolti sono state eseguite presso i laboratori 
dell’Istituto di Geoscienze e Georisorse del CNR di Pisa (IGG-CNR). Sulle acque di sifone, 
vaschetta e degli stillicidi RLW-1 e RLW-2 sono state eseguite sia analisi chimiche, al fine di 
determinare le concentrazioni di cationi e anioni maggiori e dei metalli in traccia stronzio e 
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bario (questi ultimi solo nei campioni di sifone e vaschetta), sia analisi isotopiche per ricavare 
la composizione isotopica dell’ossigeno, dell’idrogeno e del carbonio inorganico disciolto. 
Per quanto riguarda invece lo stillicidio RLW-3, non molto distante da RLW-2, è stato 
ritenuto sufficiente svolgere solo le analisi isotopiche e del parametro alcalinità. 
2.3.1 Preparazione delle soluzioni standard 
Ogni tecnica analitica richiede l’utilizzo di soluzioni di riferimento a concentrazione nota, 
dette soluzioni standard, fondamentali per la costruzione delle curve di calibrazione dalle cui 
equazioni si ottengono i valori di concentrazione degli analiti nei campioni. Le soluzioni 
standard utilizzate per le analisi chimiche sono state preparate per diluizione di soluzioni 
madre concentrate (1000 mg/L di analita) acquistate come soluzioni certificate, oppure per 
pesata a partire dai rispettivi sali a elevata purezza. Tutte le soluzioni standard utilizzate sono 
state preparate quotidianamente e analizzate più volte durante ciascuna sessione analitica per 
evidenziare eventuali derive strumentali. 
2.3.2 Analisi dei cationi maggiori 
I cationi maggiori presenti in soluzione (Na
+
, K
+
, Ca
2+
, Mg
2+
) sono stati determinati mediante 
spettrofotometria di assorbimento atomico con atomizzazione in fiamma (F-AAS). Questa 
tecnica permette di ricavare le concentrazioni degli elementi presenti nel campione misurando 
la radiazione, emessa da una sorgente, che viene assorbita dall’analita di interesse. Il 
campione contenente l’analita da determinare viene aspirato in una fiamma di aria-acetilene e 
viene investito dalla luce, di lunghezza d’onda caratteristica, emessa da una sorgente luminosa 
(una lampada a catodo cavo per ciascun analita); un rivelatore misura poi il rapporto tra 
l’intensità del fascio di luce monocromatico e l’intensità residua della luce non assorbita. Gli 
atomi di ogni elemento emettono uno spettro caratteristico e ognuno di loro ha uno specifico 
intervallo di lunghezze d’onda in cui assorbe la radiazione: questo permette l’analisi 
qualitativa del campione. L’assorbimento inoltre è proporzionale alla concentrazione 
dell’elemento nel campione da analizzare, dunque dalla misura del segnale di assorbanza si 
ricava la concentrazione mediante confronto con una curva di calibrazione ottenuta con 
soluzioni a concentrazioni note di analita e comprese nel campo di indagine analitico (Garcia 
e Baez, 2012). 
Nelle analisi di laboratorio è stato utilizzato uno spettrofotometro di assorbimento atomico 
(PerkinElmer modello 3110) a singolo raggio, dotato di bruciatore a fiamma. Come sorgenti 
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luminose capaci di emettere lo spettro dell’elemento in esame sono state utilizzate le seguenti 
lampade a catodo cavo: 
 PerkinElmer Intensitron™ Lamp Na+ (current operating 8 mA, λ = 589 nm) 
 PerkinElmer Lumina™ Lamp K+ (current operating 12 mA, λ = 766,5 nm) 
 PerkinElmer Intensitron™ Lamp Ca2+ (current operating 22 mA, λ = 422,7 nm) 
 PerkinElmer Intensitron™ Lamp Mg2+ (current operating 12 mA, λ = 285,2 nm) 
Se necessario, i campioni sono stati diluiti per rientrare nel range degli standard. Inoltre, al 
fine di eliminare le interferenze da ionizzazione, sono stati aggiunti come agente mascherante 
sali di cesio per le analisi di Na
+
 e K
+
 e sali di stronzio per le analisi di Ca
2+
 e Mg
2+
. Per ogni 
standard e per ogni campione analizzato sono state effettuate due letture di assorbanza. 
2.3.3 Analisi degli anioni maggiori 
Le analisi degli anioni maggiori (Cl
-
, NO3
-
, SO4
2-
) sono state eseguite mediante cromatografia 
ionica (IC), in particolare mediante cromatografia liquida a scambio anionico. Questa tecnica 
permette la separazione della miscela di analiti all’interno della colonna cromatografica in 
base alla loro diversa affinità tra una fase stazionaria, costituita da una resina a scambio 
anionico, e una fase mobile, detta eluente, che trasporta il campione. Una volta separati gli 
analiti in colonna, l’eluente passa attraverso un dispositivo, detto soppressore chimico o 
elettrochimico, che ne abbatte la conducibilità di fondo trasformandolo in una soluzione a 
bassa conducibilità. Questo processo ha inoltre il vantaggio di esaltare il segnale dell’analita 
grazie alla sostituzione del controione anionico con l’idrogenione H+, che ha un’elevata 
conducibilità specifica. Il rivelatore comunemente utilizzato per queste analisi è quello 
conduttimetrico perché la misura della conducibilità è il metodo ideale per la quantificazione 
dei composti ionici: la conducibilità di una soluzione a bassa concentrazione di elettroliti è 
infatti direttamente proporzionale alla concentrazione degli elettroliti stessi (Tartari, 2012b). Il 
riconoscimento qualitativo degli analiti viene effettuato confrontando il tempo di ritenzione 
dei picchi del campione con il tempo di ritenzione di soluzioni di riferimento, mentre la 
concentrazione viene determinata confrontando l’area del picco con la curva di calibrazione 
dell’analita costruita mediante una serie di soluzioni di riferimento a diverse concentrazioni 
(Camusso e Polesello, 1999).  
Nelle analisi di laboratorio è stato utilizzato un cromatografo DX100 della Dionex dotato di 
colonna IonPac™ AS4A e con rilevatore a conducibilità soppressa autorigenerante SRS. 
Come eluente è stata preparata una soluzione di Na2CO3 (0,015 M) e NaHCO3 (0,014 M) di 
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alcalinità totale 5,3 meq/L. Per quei campioni che presentavano un valore di concentrazione 
particolarmente elevato sono state eseguite delle diluizioni per rientrare nel range degli 
standard. L’acqua contenuta nel campione iniettato dà luogo a un picco negativo all’inizio del 
cromatogramma, il cosiddetto “picco dell’acqua”, in quanto la sua conducibilità è inferiore a 
quella dell’eluente; per ridurre gli effetti di interferenza di questo picco sulla determinazione 
degli anioni, alle soluzioni standard e a ciascun campione è stata aggiunta una specifica 
quantità di eluente, dipendente dall’alcalinità del campione (Clesceri et al., 1998). 
2.3.4 Analisi degli elementi in traccia 
Gli elementi in traccia (Sr
2+
 e Ba
2+
) sono stati determinati utilizzando uno spettrometro a 
emissione ottica al plasma accoppiato induttivamente (ICP-OES, modello Optima 2000DV 
della PerkinElmer), dotato di un nebulizzatore a ultrasuoni. Questa tecnica misura le 
emissioni di fotoni da parte degli atomi presenti nel campione, i quali vengono eccitati da un 
plasma di gas argon. Il plasma è un gas altamente ionizzato che viene prodotto per induzione 
elettromagnetica generata da un campo di radiofrequenze e per questo motivo prende il nome 
di plasma accoppiato induttivamente. Il campione e le soluzioni standard vengono nebulizzati 
e convertiti in aerosol, il quale viene trasportato al centro del plasma da un flusso di gas 
argon: le alte temperature determinano prima la vaporizzazione degli analiti, cioè il passaggio 
allo stato gassoso, e poi l’atomizzazione; a questo punto le collisioni fra gli atomi di gas argon 
del plasma e gli atomi del campione determinano l’eccitazione e la ionizzazione di questi 
ultimi, seguite dall’emissione di radiazioni da parte di queste specie eccitate. I vari fotoni 
vengono separati da un sistema di dispersione e inviati a un rivelatore; la lunghezza d’onda 
dei fotoni viene utilizzata per identificare l’elemento mentre il numero totale di fotoni è 
direttamente proporzionale alla concentrazione dell’elemento che li ha originati nel campione 
(Hou e Jones, 2000). La concentrazione di analita presente nel campione viene determinata 
per confronto con soluzioni di riferimento a concentrazione nota. 
2.3.5 Analisi isotopiche 
Le analisi isotopiche sono state condotte mediante spettrometria di massa isotopica o IRMS 
(Isotope Ratio Mass Spectrometry), una tecnica di spettrometria di massa mirata alla 
misurazione delle quantità relative di isotopi stabili di determinati elementi. In Figura 2.2 è 
mostrato in maniera schematica uno spettrometro di massa per l’analisi del rapporto isotopico. 
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Figura 2.2 - Schema di uno spettrometro di massa per l’analisi del rapporto isotopico (IRMS) (da Clark e 
Fritz, 1997). 
 
La misura del rapporto isotopico dell’ossigeno (δ18O) è stata eseguita seguendo il metodo 
dell’equilibrazione a 25°C con CO2 (Epstein e Mayeda, 1953) e la successiva analisi è 
avvenuta usando uno spettrometro di massa MAT 252 (Thermo Finnigan). La misura del 
rapporto isotopico dell’idrogeno (δ2H) è stata eseguita per idrolisi dell’acqua a H2 usando 
zinco metallico (Coleman et al., 1982) e la successiva analisi è avvenuta usando uno 
spettrometro di massa Geo20-20 (Europa Scientific). La misura del rapporto isotopico del 
carbonio inorganico totale disciolto in acqua (δ13CDIC) è avvenuta aggiungendo H3PO4 in 
eccesso al campione di acqua; la CO2 rilasciata è stata raccolta mediante trappole criogeniche 
in una linea a vuoto, è stata purificata e i valori del rapporto isotopico sono stati misurati con 
uno spettrometro di massa MAT 252 (Thermo Finnigan).  
In generale, uno spettrometro di massa permette di separare una miscela gassosa di ioni in 
funzione del loro rapporto massa/carica mediante l’utilizzo di un campo magnetico. Più nello 
specifico, gli spettrometri IRMS sono composti dalle seguenti parti: prima di tutto il gas (CO2 
o H2) prodotto nella fase di preparazione descritta sopra viene introdotto in una camera sotto 
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vuoto, detta sorgente di ioni, tramite un opportuno sistema di introduzione; all’interno della 
sorgente le molecole del gas vengono ionizzate (in ioni positivi) da un fascio di elettroni 
prodotto da un filamento incandescente. A questo punto gli ioni vengono accelerati tramite 
campi elettrici collimatori verso la seconda parte dello spettrometro, ovvero l’analizzatore di 
massa: gli ioni, entrando in un tubo metallico curvilineo e immerso in un campo magnetico 
generato da un magnete, subiscono una forza perpendicolare alla loro direzione di moto e 
sono dunque costretti a deviare la loro traiettoria, in maniera differenziale a seconda del loro 
rapporto massa/carica. Alla fine gli ioni, separati in base al loro rapporto massa/carica e in 
uscita dall’analizzatore, vengono raccolti da un rivelatore che ha lo scopo di produrre un 
segnale elettrico proporzionale al numero di ioni presenti per ogni rapporto analizzato. Tutto 
questo procedimento deve avvenire sotto vuoto spinto per minimizzare il fondo, ovvero la 
quantità di gas residuo nell’analizzatore, dunque è necessario un sistema di pompaggio che 
crea il vuoto all’interno dello strumento (Raffaelli, 1999). Per quanto riguarda ad esempio la 
CO2, avremo tre fasci separati (corrispondenti ai rapporti massa/carica 44, 45 e 46) che 
escono dal tubo secondo tre traiettorie diverse, vengono raccolti da un collettore e il segnale 
prodotto viene amplificato e trasmesso al software di acquisizione dati per il calcolo dei 
rapporti isotopici δ18O e δ13C.  
I risultati per l’ossigeno e per l’idrogeno sono espressi in unità delta per mille (δ‰) rispetto 
allo standard VSMOW (Craig, 1961b); l’errore analitico è stato di 0,1‰ per l’ossigeno e di 
2‰ per l’idrogeno. I risultati per il carbonio sono espressi in unità delta per mille rispetto allo 
standard VPDB (Craig, 1957). 
 
2.4 Controllo della qualità dei dati analitici 
Dopo aver analizzato tutti i campioni raccolti e prima di procedere alla caratterizzazione 
chimica e isotopica delle acque e alle successive fasi interpretative, è stato necessario 
verificare la qualità dei dati analitici ottenuti. Questo controllo deve essere sempre eseguito, 
anche se nella fase analitica sono stati utilizzati tutti i mezzi atti a eliminare ogni incertezza 
dovuta a interferenze reciproche fra i vari composti presenti in soluzione. A tal fine è stato 
verificato il bilanciamento dei costituenti ionici principali, sulla base del principio di 
elettroneutralità delle soluzioni acquose. Dovendo essere soddisfatta questa condizione, la 
somma delle concentrazioni dei costituenti cationici deve essere uguale, entro certi limiti, alla 
somma delle concentrazioni dei costituenti anionici, entrambe espresse in meq/L. Tuttavia, sia 
a causa di errori commessi dall’operatore durante le fasi di campionamento e di analisi sia a 
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causa di errori strumentali, è sempre presente uno sbilanciamento ionico il cui valore 
percentuale viene calcolato tramite la seguente equazione di chiusura analisi: 
                
                  
                  
     
Generalmente si considerano accettabili quelle analisi che presentano valori di sbilanciamento 
compresi entro ±5% (Clesceri et al., 1998). Tuttavia, è opportuno ricordare che il 
bilanciamento tra i cationi e gli anioni è una condizione necessaria ma non sufficiente a 
provare l’attendibilità di un’analisi chimica; infatti, quando un catione e un anione prevalgono 
nettamente sopra agli altri, il bilanciamento ionico dipende essenzialmente dalla qualità delle 
determinazioni di queste due specie chimiche. 
Per quanto riguarda le analisi isotopiche, la qualità del dato prodotto viene testata con l’analisi 
di standard certificati per ogni lotto di campioni. In particolare, per l’analisi dei rapporti 
isotopici dell’ossigeno e dell’idrogeno dell’acqua vengono usati gli standard internazionali di 
acque VSMOW2, SLAP2, GIPS e standard interni. Per l’analisi del rapporto isotopico del 
carbonio inorganico disciolto viene utilizzata la CO2 prodotta per dissoluzione acida mediante 
H3PO4 dallo standard di carbonato di calcio MS (marmo di Carrara), calibrato verso VPDB. 
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CAPITOLO 3. PRINCIPI DI GEOCHIMICA ISOTOPICA 
 
Nel corso degli ultimi decenni si è sviluppata enormemente una nuova branca della 
geochimica, la geochimica degli isotopi stabili, volta alla determinazione quantitativa dei 
rapporti di abbondanza degli isotopi di un elemento in diversi composti e allo studio dei 
fenomeni di frazionamento isotopico legati alla maggior parte dei processi fisici e chimico-
fisici. La geochimica degli isotopi stabili è una disciplina di fondamentale importanza per la 
tracciabilità di numerosi processi geologici, idrogeologici e biologici; nelle indagini di tipo 
idrologico e idrogeologico, ad esempio, l’uso degli isotopi stabili dell’acqua (ossigeno e 
idrogeno) come traccianti naturali permette di ottenere informazioni difficilmente conseguibili 
con altre metodologie di indagine. Le informazioni che possono essere ottenute 
dall’applicazione di questa metodologia sono molteplici: le modalità di circolazione e 
alimentazione degli acquiferi, i tempi di residenza dei composti, le sorgenti di inquinamento, 
la definizione delle aree di ricarica dei corpi idrici in funzione delle quote medie di 
alimentazione, la caratterizzazione isotopica delle precipitazioni e l’individuazione di effetti 
locali dovuti all’orografia o a situazioni climatiche particolari, l’origine dell’acqua sotterranea 
e dei soluti in essa disciolti e altro ancora. Il principio base di questa metodologia consiste nel 
fatto che le acque sotterranee, che vanno poi a formare le falde acquifere, derivano 
dall’accumulo, in rocce serbatoio a permeabilità medio-alta, della frazione di precipitazione 
che si infiltra nel sottosuolo: questo implica l’esistenza di una correlazione diretta tra le 
precipitazioni e le acque sotterranee. 
In particolare, la distribuzione delle specie isotopiche nelle molecole di acqua è influenzata in 
maniera determinante dai processi di evaporazione e condensazione, che sono alla base del 
ciclo idrologico. Le acque meteoriche che si infiltrano nel sottosuolo a differente quota o 
distanza dal mare, che si originano in stagioni e luoghi differenti e che hanno seguito diverse 
modalità di circolazione atmosferica e sotterranea, hanno generalmente una diversa 
composizione isotopica; pertanto, lo studio comparato della composizione isotopica delle 
precipitazioni e delle acque naturali di un bacino è un valido strumento geochimico per la 
soluzione di problemi idrogeologici (Hoefs, 1997). 
A differenza di molti traccianti chimici, i traccianti isotopici possono essere considerati 
conservativi; infatti le interazioni a seguito di processi organici e inorganici che l’acqua 
subisce durante l’infiltrazione e il movimento sotterraneo o superficiale hanno un effetto 
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trascurabile sui rapporti isotopici delle acque. Questo è vero soprattutto per gli isotopi stabili 
dell’ossigeno e dell’idrogeno dell’acqua. 
 
3.1 Isotopi 
Gli isotopi sono atomi di uno stesso elemento chimico, dunque con lo stesso numero atomico 
Z (numero di protoni nel nucleo), ma con un differente numero di massa A (numero di protoni 
e neutroni nel nucleo); pertanto ciò che distingue due isotopi di uno stesso elemento è il 
numero di neutroni contenuti nel nucleo. Questa differenza comporta un diverso peso 
atomico, che si traduce non tanto in un differente comportamento chimico, perché gli isotopi 
presentano una configurazione elettronica identica e quindi hanno proprietà chimiche molto 
simili, quanto in un differente comportamento fisico in tutti quei contesti nei quali è 
importante il ruolo della massa, come moti rotazionali e vibrazionali in una molecola, velocità 
delle reazioni e cambiamenti di fase; in realtà anche nei processi all’equilibrio, quando 
l’energia libera di Gibbs è al minimo, le energie in gioco sono leggermente diverse e quindi 
due isotopi di uno stesso elemento tendono a comportarsi in modo leggermente diverso. 
Gli isotopi sono indicati con il simbolo chimico che costituisce l’elemento preceduto da un 
numero ad apice, che rappresenta il numero di massa, e da un numero a pedice spesso 
tralasciato, che rappresenta il numero atomico: 
 
Ad esempio, il primo elemento della tavola periodica, l’idrogeno, ha un solo protone ed è 
indicato dal simbolo 
1
H; questo elemento ha due isotopi più pesanti: il deuterio, con un 
protone e un neutrone, indicato dal simbolo 
2
H, e il trizio, con un protone e due neutroni, 
indicato dal simbolo 
3H. Gli isotopi dell’idrogeno, avendo un nome proprio, rappresentano 
un’eccezione rispetto a tutti gli altri isotopi stabili e per questo sono frequentemente indicati 
con i simboli D e T rispettivamente. 
Esistono due categorie di isotopi: stabili e instabili. Si definiscono instabili o radioattivi gli 
isotopi che sono soggetti al decadimento radioattivo e che si disintegrano spontaneamente nel 
tempo emettendo particelle ad alta energia per formare altri isotopi, che possono essere a loro 
volta stabili o instabili. Sono invece stabili gli isotopi che non decadono, nemmeno in tempi a 
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scala geologica, e che possono anche essere prodotti dal decadimento di isotopi instabili come 
termini intermedi o ultimi della serie di decadimento. In modo del tutto generale, ciò che 
determina la stabilità dell’isotopo di un determinato elemento è il rapporto tra il numero di 
neutroni N e quello dei protoni Z; per elementi a basso numero di massa, gli isotopi stabili 
sono caratterizzati da un rapporto N/Z prossimo a 1, quando il numero di massa aumenta, la 
stabilità isotopica si raggiunge con rapporti N/Z pari a 1,5. 
Ciascun elemento stabile presenta generalmente in natura una composizione isotopica media 
costante; l’ossigeno ad esempio possiede tre isotopi stabili (16O, 17O, 18O), il carbonio ne 
possiede due stabili più uno instabile (
12
C e 
13
C, 
14C instabile) e lo stesso l’idrogeno (1H e 2H, 
3
H instabile). In Tabella 3.1 sono mostrate le abbondanze relative medie degli isotopi degli 
elementi più utilizzati nelle indagini idrogeologiche. 
Idrogeno 
1
H 99,9985% 
 
2
H 0,0115% 
 
3
H Tracce 
Carbonio 
12
C 98,93% 
 
13
C 1,07% 
 
14
C Tracce 
Ossigeno 
16
O 99,757% 
 
17
O 0,038% 
 
18
O 0,205% 
 
Tabella 3.1 - Abbondanze relative medie degli isotopi di idrogeno, carbonio e ossigeno (da Hoefs, 1997). 
 
La differenza di concentrazione tra gli isotopi più pesanti e gli isotopi più leggeri di uno 
stesso elemento che compongono una molecola può essere anche molto grande; per evitare 
quindi di utilizzare numeri molto piccoli, questa differenza viene espressa tramite il rapporto 
isotopico R, ovvero il rapporto tra l’isotopo meno abbondante (in genere quello più pesante, 
perché la sua formazione è sfavorita dal punto di vista energetico) e l’isotopo più abbondante 
(in genere quello più leggero). I rapporti isotopici non vengono mai riportati come numeri 
assoluti perché gli spettrometri di massa che misurano le abbondanze isotopiche con grande 
sensibilità non sono strutturalmente adatti a ottenere rapporti assoluti attendibili, inoltre i 
rapporti assoluti risultano meno importanti rispetto alle variazioni del rapporto durante le 
transizioni di fase o di molecole (Mook, 2001). Per questi motivi, e per evitare di avere a che 
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fare con numeri con parecchie cifre decimali, i valori di composizione isotopica degli 
elementi che vengono usati in idrologia isotopica sono generalmente riportati in termini di 
delta per mille δ‰: questa unità di misura esprime di quante parti per mille il rapporto 
isotopico considerato si discosta dallo stesso rapporto in un materiale standard a 
composizione isotopica nota; l’utilizzo di standard di riferimento con cui paragonare i valori 
ottenuti dai campioni permette anche un più rapido confronto internazionale fra gli studi in 
materia. I valori in delta per mille vengono calcolati attraverso la seguente espressione: 
    
                       
          
       
oppure 
     
          
          
         
La composizione isotopica è quindi un valore relativo, non ha unità di misura, ma è una 
grandezza adimensionale, il cui valore dipende dallo standard di riferimento. Le composizioni 
isotopiche più utilizzate in geochimica delle acque sono quelle di ossigeno e idrogeno, in 
quanto costituenti della molecola di acqua; in particolare vengono studiati i rapporti tra 
18
O e 
16
O e tra 
2
H e 
1
H, dunque avremo rispettivamente: 
     
                                     
                  
         
 
     
                                 
                
        
Un valore di δ‰ positivo indica che il campione è arricchito negli isotopi pesanti rispetto allo 
standard considerato; viceversa un valore di δ‰ negativo indica che il campione è impoverito 
negli isotopi pesanti rispetto allo standard considerato (o arricchito negli isotopi leggeri); un 
valore di δ‰ pari a zero indica invece che la composizione isotopica del campione è uguale a 
quella dello standard. Lo standard utilizzato per la determinazione della composizione 
isotopica di ossigeno e idrogeno nelle acque è il VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean 
Water), ottenuto dal mescolamento di diversi campioni di acqua oceanica distillata: i suoi 
rapporti isotopici 
18
O/
16
O e 
2
H/
1H corrispondono a quelli medi ponderati dell’acqua oceanica, 
la cui composizione isotopica è abbastanza uniforme (Craig, 1961b). La scelta di questo 
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standard di riferimento è dovuta al fatto che l’acqua oceanica rappresenta la quasi totalità 
dell’acqua presente sulla crosta terrestre (circa il 98%) e la sua composizione isotopica media 
è molto vicina a quella di tutta l’acqua del globo, inoltre gli oceani e i mari rappresentano il 
punto di partenza e di arrivo dell’intero ciclo idrogeologico (Craig e Gordon, 1965).  
Per quanto riguarda il carbonio, lo standard di riferimento per le acque è il VPDB (Vienna Pee 
Dee Belemnite) e il rapporto isotopico più studiato è quello fra 
13
C e 
12
C: 
     
                                     
                  
         
 
3.2 Frazionamento isotopico 
Abbiamo già detto in precedenza che gli isotopi di uno stesso elemento differiscono tra di loro 
per il numero di massa e che questa differenza si traduce anche in una differenza nelle 
proprietà chimico-fisiche delle molecole che contengono gli isotopi. Le conseguenze 
principali di queste differenze di massa sono due: la prima è che le molecole più pesanti 
hanno una minore mobilità, questo perché l’energia cinetica di una molecola è determinata 
soltanto dalla temperatura e quindi, a parità di essa, le varie molecole avranno la stessa 
energia cinetica (   
 
 
   ) indipendentemente dal contenuto isotopico; di conseguenza 
molecole di massa maggiore avranno necessariamente una minore velocità (quindi molecole 
più pesanti avranno una minore velocità di diffusione e una minore frequenza di collisione 
con altre molecole, requisito fondamentale perché avvenga una reazione chimica). La seconda 
conseguenza è che le molecole più pesanti hanno generalmente maggiori energie di legame e 
reagiranno quindi con più difficoltà; in genere le molecole più pesanti hanno una minore 
tensione di vapore ed evaporano meno facilmente rispetto a quelle più leggere, che invece 
nella maggior parte delle reazioni chimiche tendono a reagire più rapidamente (Mook, 2001). 
Per tutti questi motivi, durante un qualunque processo chimico-fisico (transizione di fase, 
come ad esempio il passaggio da acqua liquida a vapore; trasformazione di un composto in un 
altro, come ad esempio anidride carbonica in carbonio organico delle piante; composti 
all’equilibrio chimico, come ad esempio anidride carbonica e bicarbonato disciolto, o 
all’equilibrio termodinamico) si origina una selezione isotopica dell’elemento di partenza, che 
prende il nome di frazionamento isotopico, e che permette agli isotopi di distribuirsi con 
un’abbondanza differente nei reagenti e nei prodotti di una qualsiasi reazione. Il 
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frazionamento isotopico sarà tanto più marcato quanto maggiore sarà la differenza di massa 
relativa tra i due isotopi, per cui risulta più evidente per gli isotopi degli elementi leggeri; in 
pratica i frazionamenti isotopici sono difficilmente misurabili per gli elementi con massa 
maggiore di 40 (ovvero gli elementi con massa maggiore di quella del calcio). Nel caso 
dell’acqua, dunque, i frazionamenti maggiori si avranno per l’idrogeno visto che i due isotopi 
hanno una differenza di massa relativa pari al 100%, mentre saranno minori per l’ossigeno. 
Nel caso del ciclo idrologico, il principale processo che causa frazionamento isotopico nelle 
molecole di acqua è la trasformazione di fase liquido-vapore e viceversa. In pratica, in 
conseguenza della differenza di massa, le molecole di acqua che contengono isotopi più 
leggeri evaporeranno più facilmente rispetto a quelle che contengono isotopi più pesanti 
perché hanno una maggiore tensione di vapore, quindi la massa di acqua rimanente risulterà 
arricchita di molecole pesanti; viceversa, durante il processo di condensazione che porta alla 
formazione delle nubi e della pioggia, le molecole contenenti isotopi più pesanti saranno 
preferenzialmente rimosse dalla massa di vapore, che rimarrà invece arricchita di molecole 
contenenti isotopi leggeri. I cambiamenti di stato che avvengono nel ciclo idrologico 
esercitano quindi una notevole influenza sulla composizione isotopica delle acque, che può 
essere così utilizzata come tracciante naturale nello studio delle dinamiche che interessano i 
bacini idrogeologici. 
Esistono due tipi principali di frazionamento isotopico: frazionamento all’equilibrio e 
frazionamento cinetico. 
3.2.1 Frazionamento all’equilibrio 
I processi di frazionamento isotopico all’equilibrio termodinamico implicano una 
ridistribuzione degli isotopi di un elemento tra le varie specie, composti o fasi coinvolte. La 
condizione fondamentale affinché possa stabilirsi l’equilibrio isotopico tra due composti è 
l’esistenza di un meccanismo di scambio isotopico, che può essere un equilibrio chimico 
reversibile oppure un processo fisico reversibile; alle condizioni di equilibrio, le velocità di 
reazione diretta e inversa di un particolare isotopo sono uguali, ciò non significa che la 
composizione isotopica nelle due fasi sia uguale, ma implica che i rapporti dei differenti 
isotopi in ciascuna fase si mantengono costanti a una determinata temperatura. Durante la 
condensazione, processo che può essere considerato all’equilibrio, gli isotopi più pesanti si 
concentrano nella fase liquida, mentre gli isotopi più leggeri sono arricchiti nella fase vapore: 
il risultato è che le precipitazioni risultano arricchite in isotopi pesanti rispetto alla massa di 
vapore da cui originano. 
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Per descrivere in modo semplice la distribuzione di due isotopi tra due fasi o composti A e B 
si utilizza il fattore di frazionamento isotopico α, definito in questo modo: 
      
  
  
 
Il fattore di frazionamento isotopico esprime il rapporto isotopico nella fase o composto A 
(RA) relativo a quello nella fase o composto B (RB). Come per il rapporto isotopico, al 
numeratore abbiamo la fase o il composto più ricco in isotopi pesanti, perciò α risulta sempre 
vicino a 1. Per quanto riguarda l’acqua, si considera il fattore di frazionamento isotopico tra la 
fase liquida e la fase vapore: 
      
        
       
 
In sistemi all’equilibrio dove viene scambiato soltanto un atomo α equivale alla costante di 
equilibrio Keq della reazione di scambio isotopico (in generale    
 
  dove n è il numero di 
atomi scambiato); dato che la costante di equilibrio di una reazione varia sempre in funzione 
della temperatura, anche la composizione isotopica è da essa dipendente. Infatti, l’entità del 
frazionamento isotopico è inversamente proporzionale alla temperatura: man mano che questa 
aumenta, le differenze isotopiche tra le due fasi tendono a diminuire. 
3.2.2 Frazionamento cinetico 
I frazionamenti isotopici di tipo cinetico avvengono in seguito a processi chimico-fisici 
irreversibili, incompleti, unidirezionali e lontani dalle condizioni di equilibrio, quando per 
esempio i prodotti vengono isolati fisicamente dai reagenti. Questo tipo di frazionamento è 
determinato soprattutto dalle energie di legame delle molecole reagenti, infatti gli isotopi 
leggeri hanno legami più facili da rompere rispetto agli equivalenti legami degli isotopi 
pesanti; questo implica una differente capacità di movimento, con gli isotopi più leggeri che 
tendono a concentrarsi in misura maggiore nei prodotti. L’evaporazione è principalmente un 
processo che genera frazionamento cinetico e dipende soprattutto dall’umidità relativa della 
massa di aria: in condizioni di non saturazione e quindi di umidità relativa inferiore al 100%, 
il vapore che si produce risulta arricchito di isotopi leggeri rispetto al liquido da cui deriva; al 
contrario, se l’umidità relativa si avvicina al 100% allora il processo di evaporazione può 
essere considerato all’equilibrio. I frazionamenti cinetici non dipendono in modo rilevante 
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dalla temperatura ma, a parità di essa, sono generalmente più marcati rispetto a quelli che 
avvengono in condizioni di equilibrio. 
3.3 Frazionamenti isotopici nel ciclo idrologico 
Adesso descriveremo più in dettaglio i processi di evaporazione e condensazione, responsabili 
delle variazioni della composizione isotopica delle acque nel ciclo idrologico. 
La Figura 3.1 rappresenta schematicamente il frazionamento isotopico nel corso del ciclo 
idrologico. Come possiamo osservare, partendo dall’evaporazione dell’acqua oceanica e nei 
successivi processi di condensazione, la massa di aria umida va incontro a una serie di 
frazionamenti che provocano il cambiamento della sua composizione isotopica e causano 
delle variazioni dei valori di δ18O e δ2H nelle precipitazioni. Dato che, per convenzione, la 
composizione isotopica di ossigeno e idrogeno dell’acqua oceanica assume il valore     , 
δ18O e δ2H nel vapore assumeranno valori negativi, in quanto caratterizzato da una minore 
concentrazione degli isotopi più pesanti rispetto allo standard VSMOW. Il frazionamento 
isotopico che avviene durante l’evaporazione dipende dalla temperatura dell’aria, dall’azione 
del vento ma soprattutto dall’umidità relativa dello strato di aria a diretto contatto con la 
massa liquida: se l’umidità relativa è prossima al 100% allora si avrà un frazionamento 
all’equilibrio, mentre con valori di umidità minori al frazionamento all’equilibrio si aggiunge 
un frazionamento cinetico che dipende dal grado di saturazione dell’aria e che determina una 
differenza nei rapporti isotopici delle acque evaporate. 
 
Figura 3.1 - Schema di frazionamento isotopico nel ciclo idrologico (IAEA). 
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Durante il processo di condensazione, che può essere considerato all’equilibrio, saranno 
invece le molecole di acqua isotopicamente più pesanti a condensare più facilmente rispetto a 
quelle più leggere; se consideriamo una serie successiva di condensazioni, avremo dunque un 
progressivo impoverimento di isotopi pesanti nei vapori residuali, con i valori isotopici che 
diventeranno sempre più negativi sia nelle nubi che nelle successive precipitazioni. 
Se si riporta la composizione isotopica delle precipitazioni che si verificano in tutto il mondo 
in un diagramma δ2H-δ18O, i vari punti si dispongono lungo un allineamento la cui retta di 
regressione ha la seguente equazione: 
             
Questa retta, mostrata in Figura 3.2, prende il nome di Global Meteoric Water Line (GMWL) 
e pone in relazione la composizione isotopica dell’idrogeno e dell’ossigeno nelle acque 
meteoriche a livello mondiale (Craig, 1961a). 
 
Figura 3.2 - Global Meteoric Water Line (da Craig, 1961a). 
La retta è caratterizzata da un valore di pendenza pari a 8 e da una intercetta di 10. La 
pendenza esprime il rapporto tra i fattori di frazionamento all’equilibrio per l’idrogeno e per 
l’ossigeno durante il processo di condensazione; il suo valore dipende quindi dalla 
temperatura alla quale avviene la condensazione, ovvero dalla temperatura locale del sito in 
cui si verifica la precipitazione: minore è la temperatura, minore è il contenuto di isotopi 
pesanti e viceversa. Il valore di 8 nella GMWL si riferisce a una temperatura media di 25-
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30°C (Dansgaard, 1964), ma può variare a seconda delle condizioni di umidità relativa in cui 
avviene l’evaporazione: a 25°C la pendenza delle linee delle acque evaporate varia tra 3,9 
(umidità 0%) e 6,8 (umidità 85%), mentre quando l’evaporazione avviene in condizioni di 
umidità vicine al 100% il frazionamento cinetico diventa trascurabile e la pendenza della retta 
è prossima a 8 (evaporazione all’equilibrio). Un processo aggiuntivo che influenza la 
composizione isotopica delle precipitazioni durante la loro caduta al suolo è l’evaporazione 
parziale delle gocce che inizia al di sotto della base della nube, dove l’aria è sottosatura 
rispetto al contenuto di umidità: avremo dunque un arricchimento in isotopi pesanti nelle 
gocce residue, che è descritto da una linea di evaporazione con pendenza minore di 8. 
L’intercetta, definita “eccesso di deuterio”              , ha invece un significato 
fisico e riflette la deviazione di un campione di acqua di precipitazione dalla retta delle acque 
meteoriche; il valore di 10 è legato al frazionamento cinetico che si verifica durante 
l’evaporazione di acqua oceanica a una umidità media dell’85% (Craig, 1961a). I valori di 
eccesso di deuterio variano a causa dei fenomeni cinetici che hanno luogo durante i processi 
di evaporazione e condensazione nel ciclo dell’acqua, fornendo ulteriori informazioni 
altrimenti non disponibili dai soli profili di δ18O e δ2H: durante l’evaporazione dalla superficie 
dell’acqua, il frazionamento cinetico, che privilegia le molecole isotopicamente più leggere 
(con una maggiore velocità di diffusione), va ad aggiungersi al frazionamento all’equilibrio e 
porta a un impoverimento in isotopi pesanti nella massa di aria dovuto alla diversa pressione 
di vapore delle diverse specie isotopiche. In presenza di un forte mescolamento delle acque 
superficiali (a causa della velocità dei venti), o quando l’umidità relativa aumenta (riducendo 
la velocità di evaporazione), oppure quando la temperatura dell’acqua superficiale diminuisce 
(riducendo anch’essa la velocità di evaporazione), l’effetto cinetico è minore e i valori 
dell’eccesso di deuterio nella massa di vapore, e conseguentemente nelle precipitazioni, 
saranno minori. L’eccesso di deuterio rappresenta un parametro fondamentale necessario per 
individuare la zona nella quale si è originata la massa di aria che ha portato alla 
precipitazione: il suo valore si stabilisce infatti al momento del frazionamento cinetico e non 
viene influenzato dai successivi processi (Merlivat e Jouzel, 1979).  
In Figura 3.3 sono evidenziate le variazioni di pendenza e di eccesso di deuterio rispetto alla 
retta delle acque meteoriche, nonché le possibili cause di queste variazioni; viene mostrato 
anche, a parità di pendenza, il significato della posizione dei vari punti δ18O, δ2H lungo la 
retta stessa. 
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Figura 3.3 - Variazioni di pendenza e di eccesso di deuterio dalla GMWL (SAHARA). 
Oltre ai processi descritti finora, esistono anche degli effetti spaziali e temporali, 
principalmente legati alla variazione della temperatura, che possono influenzare la 
composizione isotopica delle precipitazioni; questi effetti possono presentarsi sia a scala 
globale sia a scala locale (Dansgaard, 1964). I più comuni sono: 
 Effetto latitudine: l’effetto latitudine consiste in un impoverimento in isotopi pesanti 
che subiscono le masse di vapore, che si originano nelle zone tropicali e subtropicali 
delle basse latitudini, man mano che si spostano verso latitudini maggiori. Questo 
spostamento è accompagnato da una serie di condensazioni successive che 
determinano una negativizzazione della composizione isotopica delle precipitazioni 
dalle zone equatoriali alle zone polari. 
 Effetto stagionalità: l’effetto stagionalità è legato alla differente temperatura di 
formazione delle precipitazioni. In una stessa regione, le piogge che si verificano nei 
mesi freddi derivano da un vapore la cui condensazione avviene a temperature minori, 
per cui presentano un minor contenuto in isotopi pesanti e valori di composizione 
isotopica più negativi. Le piogge che avvengono nei mesi caldi derivano invece da un 
vapore che condensa a temperature maggiori, per cui presentano un maggior contenuto 
di isotopi pesanti e valori di composizione isotopica più positivi. 
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 Effetto continentalità: l’effetto continentalità determina un impoverimento isotopico 
della massa di aria in seguito al suo spostamento dalla costa verso l’interno del 
continente, producendo dunque precipitazioni isotopicamente più leggere man mano 
che ci si allontana dalla linea di costa. In Figura 3.4 è schematizzato l’effetto 
continentalità sulla composizione isotopica delle precipitazioni. 
 
Figura 3.4 - Effetto continentalità (da Hoefs, 1997). 
 Effetto quota: l’effetto quota, detto anche effetto altitudine, deriva dalla 
combinazione tra l’effetto stagionalità e l’effetto continentalità. Quando una massa 
di aria in movimento sul continente incontra un rilievo montuoso, essa è costretta a 
sollevarsi per poterlo oltrepassare; la diminuzione di pressione dovuta al 
sollevamento determina un’espansione adiabatica della massa di aria, associata a 
raffreddamento, che porta quindi a una condensazione della stessa e a una 
conseguente precipitazione (sollevamento orografico). Il risultato è una differenza 
di composizione isotopica tra le precipitazioni che si verificano ai piedi del rilievo 
e quelle in quota, che avranno valori più negativi; questo gradiente isotopico 
verticale determina un impoverimento in isotopi pesanti all’aumentare 
dell’altitudine variabile tra -0,15‰ e -0,50‰ ogni 100 m per il δ18O e tra -1,5‰ e 
-4,0‰ ogni 100 m per il δ2H (Gat e Gonfiantini, 1981). 
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 Effetto quantità: l’effetto quantità, detto anche “amount effect”, consiste 
generalmente in un impoverimento in isotopi pesanti delle precipitazioni durante 
eventi meteorici intensi; questo effetto si ritrova lungo tutto il corso dell’anno nella 
maggior parte delle zone tropicali e nel periodo estivo alle medie latitudini, mentre 
non è mai osservato nelle zone polari, dove il fattore dominante è la temperatura. 
In realtà i meccanismi possono essere differenti: nelle zone aride ad esempio, le 
modeste precipitazioni attraversano colonne di aria secca nelle quali le gocce di 
acqua sono soggette a processi di rievaporazione; in questo caso le precipitazioni 
risulteranno arricchite in isotopi pesanti per una preferenziale evaporazione delle 
molecole contenenti isotopi leggeri. 
Tutti questi effetti geografici e climatici concorrono contemporaneamente e con diverso peso 
a determinare la composizione isotopica delle acque meteoriche in una determinata area. 
Tuttavia, particolari condizioni geografiche e climatiche di specifiche situazioni locali 
possono dare origine a precipitazioni con composizioni isotopiche che deviano 
dall’andamento generale previsto dalla GMWL. Un esempio è rappresentato dal bacino del 
mar Mediterraneo, al quale non è applicabile la retta globale; ciò è dovuto principalmente al 
mescolamento tra le masse di vapore che si originano nel mar Mediterraneo e masse di aria 
umida di diversa provenienza. L’Italia, in particolare, presenta una situazione molto 
complessa dovuta sia alla sua posizione nel bacino del mar Mediterraneo, sia alla presenza di 
Alpi e Appennini che la attraversano trasversalmente e longitudinalmente. Attraverso uno 
studio sistematico delle precipitazioni in Italia, sono state elaborate tre rette locali delle acque 
meteoriche (Local Meteoric Water Line o LMWL) per l’Italia settentrionale, l’Italia centrale e 
l’Italia meridionale, oltre a una retta generica per l’Italia intera (Longinelli e Selmo, 2003). 
L’area oggetto di studio di questa tesi ricade nella LMWL per l’Italia centrale, che ha 
equazione: 
                  
In aggiunta a quanto appena detto, è importante evidenziare come la particolare situazione 
geografica, orografica e meteorologica della zona delle Alpi Apuane e della Garfagnana sia in 
grado di determinare effetti rilevanti sul frazionamento isotopico, che si traducono in una 
variabilità significativa rispetto ai dati isotopici medi dell’Italia centrale. Uno studio molto 
importante è stato portato a termine proprio al fine di individuare e quantificare questa 
variabilità (Mussi et al., 1998): in questo studio sono stati analizzati diversi campioni di acque 
sorgive dell’area in questione e i dati sono stati integrati con i risultati derivanti da un 
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monitoraggio delle precipitazioni della durata di tre anni, periodo minimo per ottenere dati 
significativi a causa della variabilità stagionale. Ciò ha permesso di ricavare un quadro 
sufficientemente accurato della distribuzione spaziale e verticale della composizione isotopica 
delle acque meteoriche (δ2H e δ18O) dell’area. Inoltre, tramite l’analisi del parametro eccesso 
di deuterio è stato possibile ipotizzare la prevalente zona di origine delle perturbazioni 
atmosferiche e trarre alcune conclusioni sulla circolazione generale delle masse di aria. 
Tramite questo studio è stata elaborata una nuova retta meteorica locale, che risulta 
abbastanza concorde con quella prevista per l’Italia centrale dallo studio descritto in 
precedenza (Longinelli e Selmo, 2003); la retta di Mussi et al. (1998) ha equazione: 
                  
Sempre in questo studio, osservando le relazioni tra i valori medi di δ2H e δ18O ottenuti nel 
periodo considerato in ogni punto di campionamento, è stata ipotizzata l’esistenza di un 
gradiente nella composizione isotopica delle acque meteoriche e superficiali tra i tre versanti 
dell’area (Alpi Apuane ovest, Alpi Apuane est e Appennini). Questo gradiente consiste in un 
impoverimento progressivo nel contenuto in isotopi pesanti man mano che si procede verso 
est, indipendentemente dalla quota della stazione considerata, anche se all’interno di ciascun 
gruppo di campioni appartenenti allo stesso versante l’effetto quota è comunque significativo. 
Le masse di aria infatti, muovendosi prevalentemente da ovest verso est, incontrano sul loro 
percorso due catene montuose in rapida successione (le Alpi Apuane prima e gli Appennini 
poi) e subiscono quindi una serie di condensazioni successive che ne impoveriscono 
velocemente il contenuto in isotopi pesanti: questo fenomeno, conosciuto col nome di 
“mountain shadow effect” (Gat e Gonfiantini, 1981), è intensificato dalla breve distanza che 
intercorre tra i due versanti. Per quanto riguarda la distribuzione verticale della composizione 
isotopica, per l’Italia si assume un gradiente medio che varia tra -0,20‰ e -0,35‰ ogni 100 m 
(data la correlazione tra i valori isotopici dell’ossigeno e dell’idrogeno si considera solo il 
δ18O). Lo studio, per l’area in questione, ha definito due diversi gradienti: uno per il versante 
ovest delle Alpi Apuane di -0,168‰ ogni 100 m, e uno per il versante dell’Appennino di -
0,184‰ ogni 100 m. Infine, i valori del parametro eccesso di deuterio calcolati in base alla 
formula:            sono risultati significativamente maggiori rispetto a quelli 
mondiali (valore medio di 13,5‰ contro il 10‰ della GMWL) ma sostanzialmente in accordo 
con i valori medi ottenuti in altri studi riguardanti l’area del bacino del mar Mediterraneo. La 
zona delle Alpi Apuane e della Garfagnana è caratterizzata infatti da precipitazioni associate 
da un lato a perturbazioni atmosferiche provenienti da sud e sud-ovest, ovvero dal mar 
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Mediterraneo, che presentano valori medi di 12-15‰, e dall’altro a masse di aria più umida 
provenienti da nord-ovest, ovvero con origine nell’oceano Atlantico, caratterizzate invece da 
valori medi di 8-11‰ (Mussi et al., 1998). 
 
3.4 Geochimica isotopica delle acque sotterranee 
In un bacino idrologico le precipitazioni rappresentano la principale ricarica delle acque 
sotterranee. Tuttavia, soltanto una parte delle acque meteoriche si infiltra nel suolo fino a 
raggiungere la zona satura per alimentare le falde acquifere; gran parte di essa rimane infatti 
in superficie nei corpi idrici superficiali, oppure viene persa per ruscellamento, evaporazione 
dai suoli e traspirazione dalla copertura vegetale (Fetter, 1994). La ripartizione delle acque 
meteoriche dipende prevalentemente dalle condizioni climatiche e morfologiche del bacino, 
dai valori di permeabilità delle litologie presenti nel bacino e dalla distribuzione temporale 
delle precipitazioni. Le aree interessate da fenomeni carsici costituiscono però un’eccezione, 
perché in tal caso l’infiltrazione è molto più pronunciata e il ruscellamento è sostanzialmente 
minore; di conseguenza, soprattutto negli ambienti carsici, le acque ipogee hanno una 
connotazione isotopica che riflette quella delle precipitazioni. In generale, i valori di δ18O e 
δ2H delle acque sotterranee ricadono in prossimità della LMWL caratteristica del bacino 
studiato e la loro composizione isotopica media è assimilabile alla media annua della 
composizione isotopica delle precipitazioni che avvengono in quell’area, ponderata sulla base 
dell’ammontare mensile (Clark e Fritz, 1997). Nonostante ciò, in molti bacini non è stata 
osservata una correlazione così immediata; ciò è dovuto alla presenza di numerosi processi 
dipendenti da fattori climatici, ambientali e geologici che oltre a ridurre la quantità delle 
acque di infiltrazione, ne possono modificare la composizione isotopica. Ad esempio, mentre 
la traspirazione delle piante sembra non svolgere alcun ruolo nel frazionamento isotopico 
(Longinelli e Edmond, 1983), l’evaporazione dai suoli determina invece un arricchimento in 
isotopi pesanti delle acque di infiltrazione (Allison, 1982). Nelle regioni con clima di tipo 
mediterraneo l’infiltrazione efficace avviene prevalentemente durante la stagione fredda, 
quando le temperature sono più basse e la vegetazione non è particolarmente attiva; in questo 
periodo la composizione isotopica delle precipitazioni mostra valori più negativi e allo stesso 
tempo una ridotta variabilità rispetto alla variabilità annuale delle precipitazioni. Per questo 
motivo gli acquiferi hanno una composizione isotopica più negativa rispetto alla media 
ponderata delle precipitazioni e con variazioni annue che sono smorzate rispetto a quelle delle 
piogge. Nei climi aridi e semiaridi, invece, dove i processi di evaporazione durante 
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l’infiltrazione sono piuttosto spinti, le acque sotterranee possono deviare in modo consistente 
dalla retta locale delle precipitazioni, disponendosi su una retta a pendenza inferiore a quella 
meteorica. I corpi idrici in queste aree mostrano una composizione isotopica media arricchita 
in isotopi pesanti rispetto alla media ponderata delle precipitazioni, fino ad arrivare in casi 
estremi in cui tutta l’acqua presente nel suolo evapora e ritorna nell’atmosfera. Infine, negli 
acquiferi costieri le differenze osservate tra la composizione isotopica media annua delle 
acque sotterranee e la media annua ponderata delle precipitazioni possono essere dovute a 
fenomeni di ingressione marina; in particolare, poiché l’acqua di mare è caratterizzata da 
valori di composizione isotopica più positivi (vicini allo zero), un eventuale mixing comporta 
un arricchimento in isotopi pesanti nella composizione isotopica delle acque di falda, oltre a 
un evidente aumento di salinità dell’acquifero. 
Il presupposto fondamentale per utilizzare gli isotopi stabili come traccianti naturali dei 
processi di ricarica e di circolazione delle acque sotterranee è che il rapporto isotopico di tali 
acque non vari in seguito alle interazioni acqua-roccia; tale scambio può avvenire quando 
l’acqua permane per lungo tempo a contatto con le rocce e interessa in pratica solamente 
l’ossigeno, poiché la presenza di idrogeno nelle rocce è, in proporzione, molto bassa. In ogni 
caso, tale scambio è tipico soltanto di acque che interessano i sistemi geotermici poiché la sua 
efficacia è stata osservata con temperature superiori ai 200°C; solo in questo caso la 
composizione isotopica delle acque ipogee non rispecchia quella media delle precipitazioni 
avvenute nell’area di ricarica ma mostrerà valori più positivi di quelli della ricarica meteorica, 
con il valore della variazione che dipende dal tipo di roccia serbatoio. Escludendo questo 
caso, le applicazioni degli isotopi stabili sono molteplici: ad esempio, conoscendo le 
variazioni indotte dall’effetto quota sulla composizione isotopica delle precipitazioni in un 
bacino e misurando i rapporti isotopici delle acque ipogee, è possibile ricavare le quote medie 
delle acque di infiltrazione nel bacino stesso e delimitare le aree di ricarica. Oppure, lo studio 
dei rapporti isotopici nelle acque di falda può essere utilizzato per l’individuazione di due o 
più componenti che concorrono alla ricarica degli acquiferi. Il principio su cui si basa questa 
applicazione tiene conto delle differenze di composizione isotopica tra il flusso basale delle 
acque sotterranee e un’altra componente di infiltrazione; questa componente può derivare da 
un particolare evento piovoso o può avere un'origine differente da quella meteorica 
(scioglimento di precipitazioni solide, acque di irrigazione provenienti da altri bacini 
eccetera). Attraverso un bilancio di massa è possibile inoltre stimare quantitativamente 
l’apporto delle singole componenti; un tale approccio consente anche di effettuare una 
preliminare valutazione dei tempi di residenza delle acque sotterranee. Oltre al valore della 
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composizione isotopica media, è altrettanto importante conoscere l’escursione annua dei 
valori della composizione isotopica di una falda. Generalmente le acque sotterranee hanno 
una variabilità annua ridotta rispetto alle precipitazioni; l’ampiezza del range dei valori e la 
correlazione temporale con i principali eventi piovosi consentono di trarre utili indicazioni sui 
volumi di acqua coinvolti nel processo di ricarica, sul volume dell’acquifero e sui tempi di 
residenza. Un range di valori ampio indica la presenza di corpi idrici sotterranei di modeste 
dimensioni e di circuiti di ricarica abbastanza veloci tali da risentire delle variazioni stagionali 
della composizione isotopica delle precipitazioni, anche se smorzate. Al contrario, valori di 
composizione isotopica quasi costanti nel tempo suggeriscono l’esistenza di acquiferi molto 
estesi e con tempi di residenza elevati, tali da consentire una omogeneizzazione della 
composizione isotopica degli apporti in falda durante tutto l’anno. 
Per quanto riguarda i sistemi carsici, i traccianti isotopici, accoppiati con quelli idrochimici, 
sono particolarmente utili per la ricostruzione dei circuiti idrogeologici e in particolare dei 
sistemi inghiottitoio-risorgenza. Estremamente importante, soprattutto al fine di indagini 
paleoclimatiche, è lo studio delle acque di stillicidio delle grotte, i cui valori isotopici sono 
determinati dal tipo e dalla stagionalità delle precipitazioni e dai fenomeni che avvengono nel 
suolo e nell’epicarso. L’analisi di queste acque permette di stimare i tempi di residenza in vari 
modi: attraverso il ritardo tra una variazione nella quantità di pioggia e la risposta dei valori di 
δ18O nello stillicidio oppure la risposta del tasso di stillicidio, oppure ancora mediante le 
variazioni nel chimismo delle acque carsiche. Dagli stillicidi poi si formano gli speleotemi, 
caratteristiche concrezioni carbonatiche tipiche di ambienti carsici e che rappresentano degli 
ottimi archivi paleoclimatici (Zanchetta et al., 2004). Dunque lo studio della composizione 
isotopica delle acque di stillicidio, accoppiata alla composizione idrochimica di queste, può 
essere molto importante per comprendere la variabilità della composizione isotopica del 
carbonato che da esse precipita. 
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CAPITOLO 4. PRESENTAZIONE DEI RISULTATI  
 
4.1 Parametri misurati in situ 
4.1.1 I dati pregressi 
Nel corso di campionamenti discontinui, condotti dal gruppo di ricerca Università di Pisa-
IGG-CNR nel periodo compreso tra giugno 2009 e gennaio 2013, sono stati monitorati 
parametri chimico-fisici, quali conducibilità, pH e temperatura dell’acqua, del sifone e della 
vaschetta presenti all’interno della Buca della Renella. Tali dati, riportati in Tabella 4.1, 
possono essere importanti per considerazioni generali sul chimismo di queste acque attraverso 
un confronto con le misure ottenute durante il monitoraggio oggetto di questo lavoro di tesi. 
CAMPIONE RL-SIF 
Data di 
campionamento 
05/06/2009 09/11/2009 22/07/2010 04/01/2013 
Conducibilità (µS/cm) 
a 25°C 
204 145 198 143 
Temperatura 
dell’acqua (°C) 
11,7 11,2 12,3 9,2 
pH 8,14 8,16 8,08 8,17 
CAMPIONE RL-VAS 
Data di 
campionamento 
05/06/2009 09/11/2009 22/07/2010 04/01/2013 
Conducibilità (µS/cm) 
a 25°C 
365 444 357 404 
Temperatura 
dell’acqua (°C) 
12,9 12,7 12,6 11,4 
pH 8,29 8,36 8,40 8,34 
Tabella 4.1 - Dati pregressi di conducibilità, temperatura dell’acqua e pH delle acque di sifone e vaschetta. 
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4.1.2 I nuovi dati  
In Tabella 4.2 e in Tabella 4.3 sono riportati i risultati dei parametri misurati in situ durante 
ciascun campionamento alla grotta. Nei mesi di giugno, luglio, agosto e dicembre 2015 non 
sono stati misurati tali parametri né tantomeno sono stati raccolti i campioni da analizzare in 
seguito in laboratorio in quanto non era presente acqua nel sifone, come accaduto per la 
vaschetta nei mesi di agosto e ottobre 2015. 
CAMPIONE RL-SIF 
Data di 
campionamento 
13/03/2015 15/04/2015 22/05/2015 09/10/2015 11/11/2015 25/01/2016 02/03/2016 
Conducibilità 
(µS/cm) a 25°C 
200 190 182 159 177 189 143 
Temperatura 
dell’acqua (°C) 
11,2 11,8 12,2 13,3 12,8 11,8 10,9 
pH 8,07 7,95 7,63 7,85 8,01 7,99 7,82 
Tabella 4.2 - Parametri misurati in situ relativi al sifone. 
CAMPIONE RL-VAS 
Data di 
campionamento 
13/03/2015 15/04/2015 22/05/2015 16/06/2015 08/07/2015 11/11/2015 09/12/2015 25/01/2016 02/03/2016 
Conducibilità 
(µS/cm) a 25°C 
423 407 389 348 290 416 394 376 421 
Temperatura 
dell’acqua (°C) 
12,5 12,9 13,2 13,3 13,3 13,5 13,4 12,6 12,9 
pH 8,02 8,06 8,05 8,23 8,17 8,17 7,96 8,19 7,93 
Tabella 4.3 - Parametri misurati in situ relativi alla vaschetta. 
Come si osserva dai grafici riportati in Figura 4.1 e in Figura 4.2, i valori di conducibilità 
variano da un massimo di 423 µS/cm nel mese di marzo 2015 nella vaschetta a un minimo di 
143 µS/cm nel mese di marzo 2016 nel sifone. La vaschetta è risultata infatti maggiormente 
conduttiva durante l’intero periodo di monitoraggio, poiché dato che le sue acque sono 
direttamente alimentate da stillicidi, sono caratterizzate da un maggior tempo di residenza che 
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determina una prolungata interazione con le rocce carbonatiche presenti nell’area di studio e 
una loro conseguente dissoluzione. La conducibilità della vaschetta diminuisce gradualmente 
dall’inizio del monitoraggio fino al mese di luglio 2015, l’ultimo prima di un periodo estivo in 
cui è rimasta completamente a secco, per poi aumentare e stabilizzarsi su valori più alti fino al 
mese di marzo 2016. Per quanto riguarda il sifone, i valori più bassi di conducibilità sono 
anche quelli caratterizzati da un pH più basso, per cui è ragionevole pensare ad acque che 
hanno interagito in misura minore con le rocce del serbatoio, in accordo con la natura stessa 
delle acque del sifone. In generale si assiste a una diminuzione della conducibilità dall’inizio 
del monitoraggio fino al mese di ottobre 2015, successivamente il valore aumenta fino al 
mese di gennaio 2016 e poi subisce un crollo fino al valore minimo di marzo 2016. I valori di 
pH nel sifone sono compresi tra 8,07 e 7,63, mentre nella vaschetta variano da 8,23 a 7,93; in 
entrambi i casi si tratta di un intervallo ristretto e vicino alla neutralità, nel quale la specie 
carbonatica dominante è il bicarbonato HCO3
-
. Infatti, come già accennato in precedenza, a 
seconda del valore di pH di una soluzione acquosa sono presenti specie carbonatiche diverse: 
a pH < 6,3 la specie più abbondante è H2CO3, a pH > 6,3 predomina la specie HCO3
-
, mentre 
a pH > 10,3 prevale la specie CO3
2-
 (Appelo e Postma, 2005). Per quanto riguarda infine la 
temperatura dell’acqua, si nota un progressivo riscaldamento delle acque del sifone fino a un 
valore massimo di 13,3°C nel mese di ottobre 2015, seguito da un raffreddamento fino al 
mese di marzo 2016; le acque della vaschetta mostrano invece valori meno variabili rispetto a 
quelli del sifone, con un’escursione termica inferiore di circa 1°C, ma un andamento simile 
con un aumento graduale della temperatura dall’inizio del monitoraggio fino al mese di 
dicembre 2015, per poi tornare rapidamente nel giro di due mesi al valore iniziale. 
 
Figura 4.1 - Variabilità dei parametri misurati in situ relativi al sifone. 
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Figura 4.2 - Variabilità dei parametri misurati in situ relativi alla vaschetta. 
Durante ciascun campionamento è stata misurata anche la temperatura dell’aria in due 
stazioni differenti: una in prossimità del sifone e della vaschetta, per tutta la durata del 
campionamento, e una nelle vicinanze degli stillicidi, a partire dal mese di luglio 2015; in 
Tabella 4.4 sono mostrati i valori ottenuti, integrati con alcuni dati pregressi del periodo 
compreso tra giugno 2009 e gennaio 2013. In Figura 4.3 invece viene mostrata la variabilità 
della temperatura dell’aria nelle due stazioni nel corso del monitoraggio effettuato e rispetto ai 
valori degli anni passati, insieme ai valori di temperatura dell’acqua di sifone e vaschetta: 
come si può notare, in entrambe le stazioni la temperatura rimane piuttosto costante nel corso 
dell’anno, con un’escursione termica di circa 1°C. Per quanto riguarda il sito presso sifone e 
vaschetta, la temperatura dell’aria varia da un minimo di 11,2°C nel mese di marzo 2015 a un 
massimo di 12,5°C nel mese di novembre 2015; per quanto riguarda invece il sito presso gli 
stillicidi, la temperatura dell’aria varia da un minimo di 12,5°C nel mese di luglio 2010 a un 
massimo di 13,7°C nel mese di novembre 2015. Da notare come vi sia una differenza in 
media di circa 1°C fra i valori ottenuti in prossimità del sifone e della vaschetta e quelli 
ottenuti nelle vicinanze degli stillicidi, che presentano una temperatura maggiore; questa 
differenza può essere dovuta alla diversa localizzazione dei due siti di monitoraggio: il sifone 
e la vaschetta si trovano a una quota minore sul fondo della grotta, mentre gli stillicidi sono 
ubicati nella parte alta della grotta, più vicini alla superficie. Per quanto riguarda la 
temperatura dell’acqua, si nota come i valori del sifone siano abbastanza simili ai valori della 
temperatura dell’aria misurati vicino al sifone stesso, mentre i valori della vaschetta risultano 
mediamente superiori di 1°C. 
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DATA DI 
CAMPIONAMENTO 
T PRESSO SIFONE E 
VASCHETTA (°C) 
T PRESSO STILLICIDI 
RLW-2 E RLW-3 (°C) 
05/06/2009 12,3 n.d. 
09/11/2009 12,1 n.d. 
22/07/2010 11,7 12,5 
04/01/2013 12,1 n.d. 
13/03/2015 11,2 n.d. 
15/04/2015 11,3 n.d. 
22/05/2015 11,6 n.d. 
16/06/2015 11,9 n.d. 
08/07/2015 12,3 12,9 
17/08/2015 12,3 13,1 
09/10/2015 12,2 13,6 
11/11/2015 12,5 13,7 
09/12/2015 12,3 13,6 
25/01/2016 11,7 13,5 
02/03/2016 12,0 13,6 
Tabella 4.4 - Temperatura dell’aria misurata all’interno della grotta in due differenti stazioni. 
 
 
Figura 4.3 - Variabilità della temperatura dell’aria e dell’acqua all’interno della grotta. 
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4.2 Caratterizzazione chimica delle acque ipogee 
I risultati delle analisi chimiche condotte sulle acque di sifone e vaschetta sono mostrati in 
Tabella 4.5 e in Tabella 4.6. I valori sono riportati in mg/L per quanto riguarda le 
concentrazioni di cationi e anioni maggiori, mentre il contenuto degli elementi in traccia è 
espresso in µg/L. Tutti i campioni analizzati presentavano uno sbilanciamento ionico inferiore 
al 5%, soddisfacendo la condizione di elettroneutralità della soluzione acquosa ed 
evidenziando quindi l’ottima qualità dei dati analitici relativi a cationi e anioni principali. 
CAMPIONE E  
DATA DI 
CAMPIONAMENTO 
ANIONI MAGGIORI (mg/L) CATIONI MAGGIORI (mg/L) 
METALLI IN 
TRACCIA (µg/L) 
HCO3
- Cl- NO3
- SO4
2- Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Sr2+ Ba2+ 
RL-SIF 
13/03/2015 111 5,81 3,0 6,13 4,21 1,04 19,7 11,6 25 56 
15/04/2015 114 6,08 3,2 6,45 5,75 0,83 20,7 12,1 27 116 
22/05/2015 89,7 5,07 2,3 6,34 3,24 0,42 20,3 8,4 27 59 
16/06/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
08/07/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
17/08/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
09/10/2015 83,0 4,94 2,0 5,19 3,43 0,64 19,2 6,4 26 17 
11/11/2015 104 5,86 3,9 5,82 4,24 1,39 20,2 9,0 27 15 
09/12/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
25/01/2016 89,7 7,57 3,0 5,51 4,92 1,55 18,6 9,2 27 14 
02/03/2016 76,3 5,89 2,0 4,19 4,77 0,65 16,8 6,0 22 14 
Tabella 4.5 - Risultati delle analisi chimiche relative alle acque del sifone. 
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CAMPIONE E  
DATA DI 
CAMPIONAMENTO 
ANIONI MAGGIORI (mg/L) CATIONI MAGGIORI (mg/L) 
METALLI IN 
TRACCIA (µg/L) 
HCO3
- Cl- NO3
- SO4
2- Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Sr2+ Ba2+ 
RL-VAS 
13/03/2015 273 5,46 1,0 5,61 3,39 0,33 41,7 31,6 28 42 
15/04/2015 278 5,59 1,3 6,44 4,62 0,34 39,7 34,9 29 120 
22/05/2015 261 5,43 1,3 6,52 3,43 0,50 33,3 32,2 28 142 
16/06/2015 214 5,21 1,4 6,47 3,45 0,32 24,5 28,9 22 105 
08/07/2015 195 5,60 1,3 4,91 3,75 0,43 22,8 26,7 21 123 
17/08/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
09/10/2015 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
11/11/2015 258 5,29 1,3 6,14 3,58 0,34 38,7 29,0 27 6 
09/12/2015 261 5,14 1,3 6,30 3,56 0,32 38,2 32,6 29 6 
25/01/2016 264 5,20 1,3 5,89 3,61 0,31 39,5 30,6 27 6 
02/03/2016 289 5,35 1,2 7,10 3,62 0,35 43,5 30,7 29 6 
Tabella 4.6 - Risultati delle analisi chimiche relative alle acque della vaschetta. 
Una preliminare valutazione delle caratteristiche chimico-fisiche delle acque campionate può 
essere eseguita attraverso l’analisi degli istogrammi riportati in Figura 4.4, Figura 4.5, Figura 
4.6 e Figura 4.7, nelle quali vengono mostrate le concentrazioni in mg/L delle singole specie 
per le diverse date di campionamento. Le figure mostrano che Ca
2+
, Mg
2+
 e HCO3
-
 sono 
presenti in concentrazioni maggiori nella vaschetta rispetto al sifone, in accordo con i più alti 
valori di conducibilità ed evidenziando la maggiore durata e intensità dei processi di 
interazione acqua-roccia delle acque di percolazione. Lo ione bicarbonato HCO3
- 
varia da un 
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minimo di 76,3 mg/L nel sifone nel mese di marzo 2016 a un massimo di 289 mg/L sempre 
nel mese di marzo 2016 nella vaschetta; da notare come nella vaschetta il valore dello ione 
bicarbonato subisca una notevole diminuzione nei mesi estivi di giugno 2015 e luglio 2015, 
per poi risalire nel mese di novembre 2015 dopo un periodo in cui la vaschetta è rimasta 
completamente a secco. Il Ca
2+
 varia da un minimo di 16,8 mg/L nel sifone nel mese di marzo 
2016 a un massimo di 43,5 mg/L sempre nel mese di marzo 2016 nella vaschetta, che presenta 
anche per il calcio un andamento simile a quanto detto per lo ione bicarbonato. Questo 
andamento è confermato ma meno evidente per quanto riguarda il Mg
2+
 della vaschetta, che 
nei mesi estivi di giugno 2015 e luglio 2015 risente in maniera minore della diminuzione del 
valore presentando addirittura, unico caso di tutto il monitoraggio, valori maggiori rispetto a 
quelli del Ca
2+
 dello stesso campione. In generale il Mg
2+
 varia da un minimo di 6,0 mg/L nel 
sifone nel mese di marzo 2016, che si conferma il mese con i valori più bassi, a un massimo 
di 34,9 mg/L nella vaschetta nel mese di aprile 2015. Risultano invece poco concentrati gli 
elementi alcalini Na
+
 e K
+
 e gli anioni maggiori Cl
-
, NO3
- 
e SO4
2-
, che presentano valori 
piuttosto costanti durante il monitoraggio sia nel sifone sia nella vaschetta. Il sifone presenta 
in media una variabilità maggiore rispetto alla vaschetta per quanto riguarda questi elementi, 
con Na
+
, K
+
 e NO3
-
 che risultano in media più abbondanti rispetto alla vaschetta. 
 
Figura 4.4 - Variabilità della concentrazione degli anioni del sifone durante il periodo di monitoraggio. 
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Figura 4.5 - Variabilità della concentrazione dei cationi del sifone durante il periodo di monitoraggio. 
 
 
 
Figura 4.6 - Variabilità della concentrazione dei cationi della vaschetta durante il periodo di monitoraggio. 
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Figura 4.7 - Variabilità della concentrazione degli anioni della vaschetta durante il periodo di monitoraggio. 
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CAMPIONE E  
DATA DI CAMPIONAMENTO 
ANIONI MAGGIORI (mg/L) CATIONI MAGGIORI (mg/L) 
HCO3
- Cl- NO3
- SO4
2- Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 
RLW-1 Marzo-Aprile 2015 142 4,17 1,6 2,50 2,97 0,11 25,7 12,6 
RLW-2 Marzo-Aprile 2015 148 4,68 1,0 4,58 3,57 0,08 26,5 14,0 
RLW-2 Aprile-Maggio 2015 148 4,57 1,0 4,40 3,37 0,08 26,5 14,5 
RLW-2 Maggio-Giugno 2015 142 4,78 1,0 4,72 3,74 0,07 26,7 14,0 
RLW-2 Giugno-Luglio 2015 150 4,75 1,1 4,81 3,44 0,06 27,5 14,3 
RLW-2 Settembre-Ottobre 2015 153 4,13 1,2 3,68 3,18 0,08 25,5 14,5 
RLW-1 Ottobre-Novembre 2015 148 3,88 1,5 2,34 2,84 0,12 26,8 13,4 
RLW-2 Ottobre-Novembre 2015 159 4,45 1,1 3,98 3,25 0,07 27,0 15,0 
RLW-1 Novembre-Dicembre 2015 148 4,28 1,2 2,45 2,66 0,09 27,6 13,9 
RLW-2 Novembre-Dicembre 2015 146 4,78 1,0 4,32 5,59 0,07 24,6 15,0 
RLW-1 Dicembre 2015-Gennaio 2016 150 4,65 1,2 2,46 2,81 0,09 26,6 13,6 
RLW-2 Dicembre 2015-Gennaio 2016 153 4,87 1,3 4,52 3,42 0,09 27,0 15,2 
RLW-1 Gennaio-Febbraio 2016 154 5,05 1,0 2,21 3,04 0,12 27,2 14,4 
RLW-2 Gennaio-Febbraio 2016 154 5,01 1,2 4,43 3,71 0,09 27,0 15,1 
Tabella 4.7 - Risultati delle analisi chimiche relative alle acque degli stillicidi. 
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In Tabella 4.7 invece sono mostrati i risultati delle analisi chimiche condotte sulle acque degli 
stillicidi RLW-1 e RLW-2, riguardanti anioni e cationi maggiori. I valori sono riportati in 
mg/L e, anche in questo caso, tutti i campioni analizzati presentavano uno sbilanciamento 
ionico inferiore al 5%, soddisfacendo la condizione di elettroneutralità della soluzione 
acquosa. In alcuni mesi, data la completa assenza di gocciolamento di alcuni o di tutti i drip, 
non è stato possibile raccogliere i campioni da analizzare in seguito in laboratorio. In Figura 
4.8, Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11 viene effettuata una preliminare valutazione delle 
caratteristiche chimico-fisiche delle acque degli stillicidi RLW-1 e RLW-2 attraverso una 
serie di istogrammi. 
 
Figura 4.8 - Variabilità della concentrazione degli anioni di RLW-1 durante il periodo di monitoraggio. 
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Figura 4.9 - Variabilità della concentrazione dei cationi di RLW-1 durante il periodo di monitoraggio. 
 
 
Figura 4.10 - Variabilità della concentrazione dei cationi di RLW-2 durante il periodo di monitoraggio. 
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Figura 4.11 - Variabilità della concentrazione degli anioni di RLW-2 durante il periodo di monitoraggio. 
Lo ione bicarbonato HCO3
-
 varia da un minimo di 142 mg/L nel periodo marzo-aprile 2015 
(per RLW-1) e nel periodo maggio-giugno 2015 (per RLW-2), a un massimo di 159 mg/L nel 
periodo ottobre-novembre 2015 per RLW-2; nel caso di RLW-1 il valore tende ad aumentare 
nel corso del monitoraggio, mentre RLW-2 presenta una maggiore variabilità. Il Ca
2+
 varia da 
un minimo di 24,6 mg/L nel periodo novembre-dicembre 2015 per RLW-2 a un massimo di 
27,6 mg/L nel periodo novembre-dicembre 2015 per RLW-1, mentre il Mg
2+ 
varia da un 
minimo di 12,6 mg/L nel periodo marzo-aprile 2015 per RLW-1 a un massimo di 15,2 mg/L 
nel periodo dicembre 2015-gennaio 2016 per RLW-2; per entrambi gli stillicidi la variabilità 
risulta piuttosto limitata nel corso del monitoraggio. Anche per gli stillicidi gli elementi 
alcalini Na
+
 e K
+
 e gli anioni maggiori Cl
-
, NO3
- 
e SO4
2-
 risultano poco concentrati e 
abbastanza costanti durante il monitoraggio. Da notare come i valori di Cl
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simili nei due stillicidi, mentre il NO3
-
 è mediamente più alto in RLW-1 e il SO4
2-
 è 
mediamente più alto in RLW-2. Il Na
+
 invece presenta valori mediamente più alti in RLW-2 
(con un picco anomalo di 5,59 mg/L nel periodo novembre-dicembre 2015), mentre il K
+
 ha 
valori maggiori in RLW-1, anche se comunque molto bassi. 
Dopo queste prime valutazioni, le acque campionate sono state classificate chimicamente 
sulla base di caratteristiche chimico-fisiche omogenee e distinguibili; per tale classificazione è 
stato utilizzato il diagramma di comparazione di Langelier-Ludwig (LL), che esprime la 
variazione del contenuto degli elementi maggiori all’interno del campione di acqua. Il 
diagramma quadrato di Langelier-Ludwig (Langelier e Ludwig, 1942) è costituito da un 
quadrato i cui lati sono suddivisi in 50 parti uguali e in esso viene riportata la composizione 
chimica di un campione di acqua usando i valori di reazione delle specie ioniche principali 
(HCO3
-
, Cl
-
, SO4
2-
, Na
+
, K
+
, Ca
2+
, Mg
2+
), che vengono ricalcolati a partire dalle 
concentrazioni C dei principali costituenti anionici e cationici, espresse in meq/L. Ad 
esempio: 
          
     
                        
 
Il diagramma più comunemente utilizzato (LLHCO3
-
) si basa sulle seguenti equazioni, 
rispettivamente sull’asse x e sull’asse y: 
      
      
     
 
      
             
   
 
             
           
                        
 
 
Di conseguenza, data l’elettroneutralità della soluzione acquosa, avremo: 
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In Figura 4.12 è mostrato il diagramma LL per le acque campionate. 
 
 
 
 
Figura 4.12 - Diagramma di classificazione delle acque di Langelier-Ludwig (LL). 
 
 
 
 
0 
25 
50 
0 25 50 
Sifone 
Vaschetta 
RLW-1 
RLW-2 
Acqua di mare 
Acqua di pioggia 
Solfato- 
clorurato-  
alcaline 
Bicarbonato- 
alcaline 
Solfato- 
clorurato- 
alcalino-terrose 
Bicarbonato- 
alcalino-terrose 
R(Cl
-
+SO4
2-
) 
R(HCO3
-
) 
 
 
 
 
 
 
R
(C
a
2
+
+
M
g
2
+
) 
R
(N
a
+
+
K
+
) 
64 
 
Dal punto di vista grafico le equazioni precedenti esprimono: sul lato sinistro del diagramma, 
un andamento crescente verso l’alto del contenuto di (Na++K+); sul lato destro del 
diagramma, un andamento crescente verso il basso del contenuto di (Ca
2+
+Mg
2+
); in basso, un 
andamento crescente verso destra dell’alcalinità totale espressa come HCO3
-
; in alto, un 
andamento crescente verso sinistra del contenuto di (Cl
-
+SO4
2-
). Utilizzando questo 
diagramma è possibile quindi visualizzare più campioni all’interno dello stesso grafico e 
classificare il tipo di acqua in funzione dell’anione e del catione (o somma di cationi) 
principali. A seconda della posizione occupata all’interno del diagramma, le acque sono 
classificate come: solfato-clorurato-alcalino-terrose (quadrante in basso a sinistra); solfato-
clorurato-alcaline (quadrante in alto a sinistra); bicarbonato-alcaline (quadrante in alto a 
destra); bicarbonato-alcalino-terrose (quadrante in basso a destra). Se si evidenzia un 
allineamento dei campioni o un loro eventuale spostamento verso un determinato quadrante, 
allora è possibile individuare processi di mescolamento a due o più componenti (in caso di 
andamento rettilineo) o anche processi evolutivi dell’acqua legati all’allontanamento o 
all’avvicinamento verso i quadranti individuati. La più grande limitazione dei diagrammi 
classificativi LL consiste nel fatto che essi esaminano i rapporti tra le sette principali specie 
disciolte ma non considerano le concentrazioni assolute, cioè riferite al solvente, delle singole 
specie ioniche; ne consegue che due o più campioni che occupano la stessa posizione 
potrebbero in realtà differire per la loro salinità totale. 
Come si nota dalla Figura 4.12, tutti i campioni analizzati ricadono nel quadrante in basso a 
destra, ovvero nella facies idrochimica delle acque bicarbonato-alcalino-terrose; questo 
sottolinea che il principale anione è il HCO3
-
, mentre Ca
2+
 e Mg
2+
 sono i principali cationi. 
Nel diagramma è stata inserita anche la composizione di un campione di acqua di mare 
(HCO3
-
=2,32 meq/L; Cl
-
=19353 mg/L; SO4
2-
=2712 mg/L; Na
+
=10768 mg/L; K
+
=399,1 mg/L; 
Ca
2+
=412,3 mg/L; Mg
2+
=1291,8 mg/L) e di un campione di acqua di pioggia (HCO3
-
=0,05 
meq/L; Cl
-
=3,97 mg/L; SO4
2-
=1,97 mg/L; Na
+
=2,29 mg/L; K
+
=0,35; Ca
2+
=1,54 mg/L; 
Mg
2+
=0,8 mg/L). Come si può notare, i vari campioni si trovano all’incirca sulla direttrice che 
passa a 45° (dall’angolo in alto a sinistra all’angolo in basso a destra), con i valori relativi al 
sifone più spostati verso il campione di acqua di pioggia. Si osserva infatti una differenza 
abbastanza netta tra i campioni del sifone da una parte e i campioni della vaschetta e degli 
stillicidi dall’altra; questa differenza è dovuta essenzialmente alle componenti bicarbonatiche, 
calciche e magnesiache, che risultano maggiori nella vaschetta. I campioni del sifone, invece, 
presentano una maggiore quantità delle componenti sodio-potassiche e cloruro-solfatiche: la 
maggiore o minore quantità di queste ultime componenti potrebbe essere legata alle variazioni 
65 
 
dell’ammontare delle precipitazioni. Entrambi gli stillicidi presentano sostanzialmente gli 
stessi valori per quanto riguarda le componenti bicarbonatiche, calciche e magnesiache, 
mentre vi è differenza per quanto riguarda le componenti sodio-potassiche e cloruro-
solfatiche: la composizione di RLW-2 sembra essere maggiormente influenzata dalle 
precipitazioni, mentre RLW-1 presenta valori mediamente inferiori. Inoltre, dalla vicinanza 
nel grafico dei campioni relativi alla vaschetta e ai due stillicidi RLW-1 e RLW-2, che si 
trovano tutti raggruppati in una piccola parte dello stesso quadrante, si può ipotizzare una 
stretta dipendenza tra le acque della vaschetta e quelle degli stillicidi che la alimentano. 
 
Dato che tutti i campioni presentano come cationi principali gli elementi alcalino-terrosi, la 
classificazione delle acque può essere ulteriormente affinata utilizzando il diagramma binario 
Ca
2+
-Mg
2+
, mostrato in Figura 4.13; tale rappresentazione permette di distinguere, all'interno 
delle acque bicarbonato-alcalino-terrose, quelle a calcio o magnesio dominante. 
 
Figura 4.13 - Diagramma binario nel quale sono riportate le concentrazioni degli ioni Ca2+ e Mg2+ nelle acque 
campionate. In nero è mostrata la retta y = x. 
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Come possiamo osservare, la maggior parte acque del sifone, tutte le acque dello stillicidio 
RLW-1 e anche la maggior parte delle acque dello stillicidio RLW-2 risultano essere 
bicarbonato-calciche, mentre i campioni del sifone di marzo 2015 e aprile 2015 e il campione 
dello stillicidio RLW-2 del periodo novembre-dicembre 2015 ricadono in prossimità della 
retta in cui le concentrazioni dei due cationi sono uguali; al contrario, le acque della vaschetta 
risultano essere bicarbonato-magnesiache. 
Per quanto riguarda il contenuto degli elementi in traccia Sr
2+
 e Ba
2+
, essi derivano 
sostanzialmente dai processi di dissoluzione dei carbonati, essendo presenti come ioni 
vicarianti all’interno dei minerali. Si osserva una concentrazione piuttosto costante di Sr2+ sia 
nel sifone sia nella vaschetta, con valori che variano da un minimo di 21 μg/L nella vaschetta 
nel mese di luglio 2015 a un massimo di 29 μg/L nella vaschetta nel mese di marzo 2016. 
Molto particolare risulta l’andamento del Ba2+, che sia nel sifone sia nella vaschetta mostra 
una variabilità molto elevata con valori che vanno da un minimo di 6 μg/L nella vaschetta nei 
mesi di novembre 2015, dicembre 2015, gennaio 2016 e febbraio 2016 a un massimo di 142 
μg/L nella vaschetta nel mese di maggio 2015. È evidente un picco molto alto nel mese di 
aprile 2015 che si mantiene fino al mese di luglio 2015 nella vaschetta, ultimo mese prima di 
andare a secco, mentre nel sifone il valore è già dimezzato nel mese di maggio 2015; a partire 
da novembre 2015 invece, quando sia il sifone sia la vaschetta non sono più a secco, i valori 
risultano molto più bassi o quasi nulli in entrambi i casi e questo andamento si mantiene fino 
al mese di marzo 2016. Questo andamento particolare necessita sicuramente di 
approfondimenti, almeno un altro anno di monitoraggio per vedere se questa variabilità si 
conferma allo stesso modo nel corso dei mesi dell’anno o se invece possa essere collegabile a 
un qualche evento inquinante; non sembrerebbero esserci invece errori di tipo strumentale, 
poiché le analisi ripetute sugli stessi campioni a distanza di mesi confermano sostanzialmente 
lo stesso valore. In Figura 4.14 viene mostrata la variabilità di Sr
2+
 e Ba
2+
 nei campioni di 
sifone e vaschetta raccolti durante il monitoraggio. 
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Figura 4.14 - Variabilità degli elementi in traccia Sr2+ e Ba2+ nelle acque di sifone e vaschetta. 
 
4.3 Caratterizzazione isotopica delle acque ipogee 
4.3.1 I dati pregressi 
Alcuni dei campioni raccolti sporadicamente durante il periodo compreso tra giugno 2009 e 
gennaio 2013 sono stati analizzati per determinarne la composizione isotopica dell’ossigeno e 
dell’idrogeno. In Tabella 4.8 sono riportati i valori di δ18O e δ2H relativi alle acque del sifone, 
della vaschetta e dei tre stillicidi RLW-1, RLW-2 e RLW-3 per diverse date di 
campionamento. Tali dati possono essere confrontati con i risultati ottenuti dall’analisi dei 
campioni raccolti durante il monitoraggio oggetto di questa tesi; confronti di questo tipo non 
possono invece essere fatti per la composizione isotopica del carbonio inorganico disciolto 
nelle acque (δ13CDIC), in quanto non esistono dati pregressi a riguardo. 
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CAMPIONE δ
18
O (‰ VSMOW) δ
2
H (‰ VSMOW) 
RL-VAS 05/06/2009 -5,63 -36 
RL-SIF 09/11/2009 -7,11 -46 
RL-VAS 09/11/2009 -5,87 -37 
RL-SIF 22/07/2010 -6,73 -43 
RL-VAS 22/07/2010 -6,29 -41 
RLW-1 22/07/2010 -6,56 -41 
RLW-2 22/07/2010 -6,64 -42 
RLW-3 22/07/2010 -6,72 -42 
RLW-2 01/07/2012 -6,20 -33 
RLW-3 01/07/2012 -6,17 -34 
RLW-1 19/08/2012 -6,26 -34 
RLW-2 19/08/2012 -6,26 -34 
RL-SIF 04/01/2013 -6,70 -38 
RL-VAS 04/01/2013 -6,05 -40 
Tabella 4.8 - Valori di δ18O e δ2H relativi ad alcuni campioni raccolti sporadicamente nel periodo compreso 
tra giugno 2009 e gennaio 2013. 
4.3.2 I nuovi dati 
I risultati delle analisi isotopiche eseguite sui campioni raccolti durante il monitoraggio sono 
mostrati in Tabella 4.9. Per le acque di stillicidio è stata determinata soltanto la composizione 
isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno, mentre per le acque di sifone e vaschetta è stato 
valutato anche il δ13CDIC. 
CAMPIONE E DATA DI 
CAMPIONAMENTO 
δ18O  
(‰ VSMOW) 
δ2H  
(‰ VSMOW) 
δ13CDIC  
(‰ VPDB) 
RL-SIF 13/03/2015 -6,85 -43 -6,29 
RL-VAS 13/03/2015 -6,47 -41 -8,98 
RL-SIF 15/04/2015 -6,80 -44 -6,06 
RL-VAS 15/04/2015 -6,23 -40 -6,76 
RL-SIF 22/05/2015 -6,38 -41 -6,20 
RL-VAS 22/05/2015 -6,36 -40 -7,23 
RL-VAS 16/06/2015 -6,26 -40 -4,93 
RL-VAS 08/07/2015 -6,22 -40 n.d. 
RL-SIF 09/10/2015 -6,08 -37 -8,79 
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RL-SIF 11/11/2015 -6,58 -40 -7,95 
RL-VAS 11/11/2015 -6,65 -41 -8,27 
RL-VAS 09/12/2015 -6,16 -39 -7,67 
RL-SIF 25/01/2016 -6,19 -37 -5,94 
RL-VAS 25/01/2016 -6,08 -37 -7,74 
RL-SIF 02/03/2016 -6,52 -40 -5,54 
RL-VAS 02/03/2016 -6,12 -38 -9,20 
RLW-1 Marzo-Aprile 2015 -6,49 -42 n.d. 
RLW-2 Marzo-Aprile 2015 -6,41 -40 n.d. 
RLW-3 Marzo-Aprile 2015 -6,32 -41 n.d. 
RLW-2 Aprile-Maggio 2015 -6,63 -41 n.d. 
RLW-3 Aprile-Maggio 2015 -6,67 -41 n.d. 
RLW-2 Maggio-Giugno 2015 -6,56 -41 n.d. 
RLW-3 Maggio-Giugno 2015 -6,65 -41 n.d. 
RLW-2 Giugno-Luglio 2015 -6,50 -40 n.d. 
RLW-2 Settembre-Ottobre 2015 -6,50 -41 n.d. 
RLW-1 Ottobre-Novembre 2015 -6,46 -40 n.d. 
RLW-2 Ottobre-Novembre 2015 -6,47 -40 n.d. 
RLW-3 Ottobre-Novembre 2015 -6,64 -41 n.d. 
RLW-1 Novembre-Dicembre 2015 -6,46 -38 n.d. 
RLW-2 Novembre-Dicembre 2015 -6,47 -40 n.d. 
RLW-3 Novembre-Dicembre 2015 -6,47 -41 n.d. 
RLW-1 Dicembre 2015-Gennaio 2016 -6,26 -39 n.d. 
RLW-2 Dicembre 2015-Gennaio 2016 -6,41 -40 n.d. 
RLW-3 Dicembre 2015-Gennaio 2016 -6,39 -40 n.d. 
RLW-1 Gennaio-Febbraio 2016 -5,94 -37 n.d. 
RLW-2 Gennaio-Febbraio 2016 -6,35 -40 n.d. 
RLW-3 Gennaio-Febbraio 2016 -6,32 -40 n.d. 
Tabella 4.9 - Valori isotopici relativi ai campioni raccolti durante il monitoraggio. 
 
La caratterizzazione isotopica delle acque viene effettuata attraverso il diagramma δ2H-δ18O 
mostrato in Figura 4.15. 
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Figura 4.15 - Diagramma δ2H-δ18O per le acque di sifone, vaschetta e stillicidi campionate all’interno della 
Buca della Renella. Si riportano anche la retta globale delle acque meteoriche (GMWL, Craig, 1961a), la retta 
costruita con le precipitazioni per l’Italia centrale (Longinelli e Selmo, 2003) e la retta costruita usando le acque 
superficiali nell’area delle Alpi Apuane (Mussi et al., 1998). 
Dal grafico si osserva che la maggior parte dei valori isotopici delle acque campionate cade 
tra la GMWL e la retta meteorica con pendenza 7,14 definita da Mussi et al. (1998) per l’area 
delle Alpi Apuane, retta che coincide essenzialmente con quella definita per l’Italia centrale 
da Longinelli e Selmo (2003), che ha pendenza di 7,05; in particolare questo è vero per gli 
stillicidi e per alcuni campioni di sifone e vaschetta. Un campione di RLW-1 e un campione 
di RLW-3 ricadono rispettivamente al di sopra e al di sotto dell’intervallo individuato dalle tre 
rette, mentre i campioni della vaschetta ricadono principalmente sulla retta GMWL; i 
campioni del sifone tendono invece a distribuirsi in tutto l’intervallo. 
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Figura 4.16 - Confronto tra la composizione isotopica mensile dell’ossigeno, δ18O, nei vari punti di 
campionamento. 
 
Figura 4.17 - Confronto tra la composizione isotopica mensile dell’idrogeno, δ2H, nei vari punti di 
campionamento. 
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In Figura 4.16 e in Figura 4.17 viene fatto un confronto tra l’andamento dei valori di 
composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno nel corso del monitoraggio effettuato 
nei vari punti di campionamento. Per quanto riguarda il sifone, i valori variano da un minimo 
di -6,85‰ nel mese di marzo 2015 a un massimo di -6,08‰ nel mese di ottobre 2015 per 
l’ossigeno, mentre variano da un minimo di -44‰ nel mese di aprile 2015 a un massimo di -
37‰ nei mesi di ottobre 2015 e gennaio 2016 per l’idrogeno; in entrambi i casi si nota una 
tendenza verso valori più positivi fino al mese di giugno 2015, seguita da oscillazioni nei mesi 
successivi. Per quanto riguarda la vaschetta, i valori variano da un minimo di -6,65‰ nel 
mese di novembre 2015 a un massimo di -6,08‰ nel mese di gennaio 2016 per quanto 
riguarda l’ossigeno, mentre variano da un minimo di -41‰ nei mesi di marzo 2015 e 
novembre 2015 a un massimo di -37‰ nel mese di gennaio 2016 per quanto riguarda 
l’idrogeno; anche per la vaschetta, in entrambi i casi, si nota una tendenza verso valori più 
positivi fino al mese di luglio 2015 (l’idrogeno rimane costante per tre mesi consecutivi), 
seguita da una rapida risalita del valore dopo i minimi toccati nel mese di novembre 2015. Per 
quanto riguarda gli stillicidi, i valori variano da un minimo di -6,67‰ nei mesi di maggio 
2015 e novembre 2015 in RLW-3 a un massimo di -5,94‰ nel mese di febbraio 2016 in 
RLW-1 per quanto riguarda l’ossigeno, e variano da un minimo di -42‰ nel mese di aprile 
2015 in RLW-1 a un massimo di -37‰ nel mese di febbraio 2016 in RLW-1 per quanto 
riguarda l’idrogeno. In particolare, per quanto riguarda l’ossigeno si osserva una tendenza alla 
diminuzione del valore nei mesi di aprile 2015 e maggio 2015, mentre il valore tende a risalire 
nel corso del restante periodo di monitoraggio; i tre drip mostrano però un comportamento 
diverso a partire dal mese di novembre 2015, con RLW-3 che inizialmente ha i valori più 
bassi in assoluto e poi tende a uniformarsi ai valori di RLW-2, localizzato nelle immediate 
vicinanze, invece RLW-1, situato in una differente posizione nella grotta, presenta valori 
decisamente più positivi rispetto agli altri due drip. Per quanto riguarda in particolare 
l’idrogeno, invece, RLW-2 e RLW-3 non mostrano una evidente variabilità nel corso del 
monitoraggio, con valori che oscillano tra -42‰ e -41‰; più variabile invece RLW-1 che, 
dopo un periodo di secca durato da aprile 2015 a novembre 2015, si distacca nettamente dagli 
altri due stillicidi raggiungendo il valore massimo assoluto di -37‰. 
Per quanto riguarda i valori di δ13CDIC, (DIC = [CO2] + [H2CO3] +[ HCO3
−
] + [CO3
2−
]), in 
Figura 4.18 viene mostrato l’andamento della composizione isotopica di sifone e vaschetta 
durante il periodo di monitoraggio. 
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Figura 4.18 - Confronto fra la composizione isotopica del δ13CDIC nei campioni di sifone e vaschetta. 
I valori del sifone variano da un minimo di -8,79‰ nel mese di ottobre 2015 a un massimo di 
-5,54‰ nel mese di marzo 2016, mentre i valori della vaschetta variano da un minimo di -
9,20‰ nel mese di marzo 2016 a un massimo di -4,93‰ nel mese di giugno 2015. Nel 
periodo marzo-giugno 2015 la vaschetta mostra una tendenza all’aumento del rapporto 
isotopico verso valori più positivi, mentre il sifone mostra una variabilità ridotta; nel periodo 
ottobre 2015-gennaio 2016 sia nel sifone sia nella vaschetta si nota un aumento del valore del 
rapporto isotopico, mentre dal mese di gennaio 2016 il comportamento è esattamente 
l’opposto: il rapporto del sifone aumenta raggiungendo il valore massimo assoluto mentre 
quella della vaschetta diminuisce raggiungendo il valore minimo assoluto. 
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CAPITOLO 5. DISCUSSIONE DEI DATI 
 
5.1 Dati chimici 
Dai risultati delle analisi chimiche condotte sui campioni del sifone, della vaschetta e degli 
stillicidi è possibile evidenziare come il chimismo di tali acque sia essenzialmente 
determinato dai processi di dissoluzione delle litologie carbonatiche presenti nell’area di 
indagine. Si tratta infatti di acque che interagiscono con la formazione dei Grezzoni, dolomie 
metamorfiche la cui dissoluzione produce acque bicarbonato-calciche o bicarbonato-
magnesiache secondo la seguente reazione: 
CaMg(CO3)2 + 2H2CO3              Ca
2+
 + Mg
2+
 + 4HCO3
-
 
Il differente contenuto di HCO3
-
, Ca
2+
 e Mg
2+
 nei vari campioni raccolti dipende 
sostanzialmente dal tempo di residenza delle acque e dall’intensità dei processi di interazione 
acqua-roccia. Tempi di residenza lunghi, come nel caso degli stillicidi e della vaschetta, 
possono infatti portare a fenomeni di dissoluzione incongruente, mediante i quali le acque 
acquisiscono maggiori quantità di Mg
2+
 in funzione della diversa solubilità di calcite e 
dolomite. La calcite viene disciolta più rapidamente rispetto alla dolomite, provocando la 
rapida saturazione delle acque rispetto alla CaCO3; procedendo con la dissoluzione di 
dolomite, le acque diventano sovrassature rispetto alla calcite, causando la precipitazione di 
CaCO3 e la perdita di Ca
2+
 dalla soluzione: questo favorisce una ulteriore dissoluzione di 
CaMg(CO3)2, con conseguente arricchimento di Mg
2+ 
(Piccini et al., 2008). In Tabella 5.1 
sono mostrati i valori di pCO2 e indice di saturazione della calcite (SIcalc) per i campioni di 
sifone e vaschetta, calcolati tramite il programma Phreeqc Interactive a partire dai valori di 
pH, temperatura dell’acqua, cationi e anioni maggiori. L’incertezza sul calcolo dell’indice di 
saturazione è ±0,25, quindi i valori che variano da -0,25 a +0,25 rientrano nel range di 
saturazione, dove il minerale può sia precipitare sia disciogliersi per mantenersi all’equilibrio. 
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Mar 
2015 
Apr 
2015 
Mag 
2015 
Giu 
2015 
Lug 
2015 
Ott 
2015 
Nov 
2015 
Dic 
2015 
Gen 
2016 
Mar 
2016 
pCO2 SIF (atm) 10
-3,11
 10
-2,97
 10
-2,75
 n.d. n.d. 10
-2,99
 10
-3,06
 n.d. 10
-3,11
 10
-3,01
 
SIcalc SIF -0,18 -0,26 -0,66 n.d. n.d. -0,48 -0,22 n.d. -0,35 -0,64 
pCO2 VAS (atm) 10
-2,68
 10
-2,71
 10
-2,72
 10
-2,99
 10
-2,96
 n.d. 10
-2,85
 10
-2,63
 10
-2,86
 10
-2,56
 
SIcalc VAS 0,44 0,47 0,37 0,34 0,22 n.d. 0,55 0,34 0,57 0,40 
Tabella 5.1 - Valori di pCO2 e indice di saturazione della calcite per i campioni di sifone e vaschetta. 
Si osserva un andamento molto interessante per la vaschetta da marzo 2015 a luglio 2015, 
ultimo mese prima di un periodo secco; la vaschetta parte da una condizione di 
sovrassaturazione rispetto alla calcite nel mese di marzo 2015 (SIcalc=0,44), per poi diminuire 
progressivamente il suo valore di SIcalc fino a rientrare nel range di saturazione nel mese di 
luglio 2015 (SIcalc=0,22). In questo intervallo di tempo le acque della vaschetta sono dunque 
in grado di precipitare il minerale; lo stesso accade a partire dal mese di ottobre 2015, in cui i 
valori di SIcalc sono più variabili ma tutti indicanti acque sovrassature da cui può precipitare il 
minerale: la presenza di calcite flottante sulla superficie dell’acqua, osservata negli ultimi 
mesi del monitoraggio, conferma questa ipotesi. La precipitazione della calcite avviene 
secondo la reazione: 
Ca
2+
 + 2HCO3
-
              CaCO3 + CO2 + H2O 
L’acqua di pioggia, resa aggressiva a seguito della sua interazione con il suolo (valori di pCO2 
elevati), reagisce con i carbonati portando in soluzione Ca
2+
 e, in presenza di calcite 
magnesiaca o dolomite, anche Mg
2+
. Quando l’acqua raggiunge l’atmosfera della grotta, 
caratterizzata da più bassi valori di pCO2, tenderà a perdere gas. A seguito di tale 
degassamento il pH della soluzione aumenta e gli equilibri dei carbonati si spostano verso la 
formazione di ione CO3
2-
 con conseguente aumento del prodotto (CO3
2-
)(Ca
2+
) e del 
corrispondente indice di saturazione. Questo processo avviene anche se la soluzione risulta 
già sovrassatura rispetto alla calcite. I dati sperimentali evidenziano una diminuzione della 
pCO2 fino al valore minimo di giugno 2015 a testimonianza dei processi di degassamento. Un 
processo che può portare a concentrazioni relativamente maggiori di Mg
2+
 nelle acque è la 
precipitazione precoce della calcite (Fairchild et al., 2000), che si verifica in conseguenza del 
degassamento di CO2 all’interno di vuoti, prima che le acque raggiungano la cavità carsica 
vera e propria. La perdita di CO2 comporta uno spostamento verso i reagenti della seguente 
reazione: 
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CaCO3 + CO2 + H2O              Ca
2+
 + 2HCO3
- 
Di conseguenza avremo la perdita di Ca
2+
 dalla soluzione e il successivo arricchimento in 
Mg
2+
, poiché il suo coefficiente di ripartizione acqua-roccia è minore di 1. La diminuzione del 
Mg
2+
 nel periodo marzo-luglio 2015 può essere dovuta al minore apporto di Mg
2+
 da parte dei 
drip, a testimonianza che in questo periodo le acque hanno minore capacità di sciogliere i 
carbonati. 
In Tabella 5.2 sono mostrati i valori di pCO2, pH, conducibilità elettrica e indice di 
saturazione della calcite (SIcalc) per i campioni degli stillicidi RLW-1 e RLW-2. 
 
Apr 
2015 
Mag 
2015 
Giu 
2015 
Lug 
2015 
Ott 
2015 
Nov 
2015 
Dic 
2015 
Gen 
2016 
Feb 
2016 
pCO2 RLW-1 (atm) 10
-2,56
 n.d. n.d. n.d. n.d. 10
-2,46
 10
-2,71
 10
-2,50
 10
-2,16
 
pH RLW-1 7,64 n.d. n.d. n.d. n.d. 7,57 7,81 7,61 7,28 
Conducibilità 
(μS/cm) a 25°C 
238 n.d. n.d. n.d. n.d. 247 251 250 258 
SIcalc RLW-1 -0,36 n.d. n.d. n.d. n.d. -0,38 -0,13 -0,34 -0,65 
pCO2 RLW-2 (atm) 10
-2,73
 10
-2,75
 10
-2,83
 10
-2,80
 10
-2,82
 10
-2,62
 10
-2,59
 10
-2,85
 10
-2,49
 
pH RLW-2 7,83 7,85 7,91 7,90 7,93 7,75 7,69 8,03 7,61 
Conducibilità 
(μS/cm) a 25°C 
254 255 254 260 254 265 256 264 265 
SIcalc RLW-2 -0,14 -0,12 -0,06 -0,06 -0,04 -0,18 -0,31 0,25 -0,33 
Tabella 5.2 - Valori di pCO2, pH, conducibilità elettrica e indice di saturazione della calcite per i campioni 
degli stillicidi. 
Per quanto riguarda RLW-1, si deve sottolineare l’inattività del drip per buona parte 
dell’anno; i valori di SIcalc misurati da novembre 2015 in poi sono comunque tutti negativi, 
anche se nel mese di dicembre 2015 il valore rientra nel range in cui la soluzione risulta 
satura. Per quanto riguarda RLW-2, si nota invece un leggero aumento dell’indice di 
saturazione della calcite nel periodo aprile-ottobre 2015 fino a valori prossimi allo zero, pur 
rimanendo le acque sempre in condizioni di equilibrio con la calcite; la CO2 degassa 
dall’acqua del drip RLW-2 non appena raggiunge l’atmosfera della grotta in quanto 
caratterizzata da valori minori di pCO2, dunque avremo una diminuzione di ioni H
+
 dalla 
soluzione secondo la reazione: 
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H
+
 + HCO3
-
        H2CO3        H2O + CO2 (aq)        CO2 (g) 
Difatti si ha un leggero aumento del pH nel corso del tempo, il quale passa dal valore di 7,83 
del mese di aprile 2015 al valore di 7,93 del mese di ottobre 2015; contestualmente i valori di 
pCO2 diminuiscono. A partire dal mese di novembre 2015 si ha una maggiore variabilità 
nell’andamento del valore di SIcalc, in particolare nel mese di gennaio 2016 (SIcalc=0,25) vi 
sono le condizioni per la precipitazione di calcite. 
L’andamento descritto in precedenza per la vaschetta è molto ben evidenziato dal grafico 
mostrato in Figura 5.1. In esso possiamo osservare la diminuzione del Ca
2+
 dovuta alla 
precipitazione della calcite e la corrispondente diminuzione dell’indice di saturazione della 
calcite; anche il Mg
2+
 diminuisce ma in maniera minore, tant’è che il rapporto molare 
Mg
2+
/Ca
2+
 aumenta notevolmente fino a giugno 2015 a causa principalmente della 
diminuzione del valore del Ca
2+. Nel grafico è mostrato anche l’andamento dello Sr2+ e del 
rapporto molare Sr
2+
/Ca
2+
: per lo stronzio vale lo stesso discorso fatto per il magnesio, anche 
perché, in proporzione, il suo andamento è molto simile; dunque pur essendoci una leggera 
diminuzione del valore di Sr
2+
 fino a luglio 2015, il rapporto molare Sr
2+
/Ca
2+
 in realtà 
aumenta sempre per una diminuzione del Ca
2+
. 
 
Figura 5.1 - Andamento nel tempo di alcuni parametri della vaschetta. 
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A partire dal mese di novembre 2015 la vaschetta viene nuovamente alimentata dagli 
stillicidi, che a loro volta sono alimentati dalle acque di pioggia che si infiltrano; i parametri 
mostrano una maggiore variabilità, probabilmente dovuta al mescolamento delle acque nuove 
con le poche acque residue dei mesi precedenti.  
In Figura 5.2 viene mostrato il rapporto molare Mg
2+
/Ca
2+
 in funzione del quantitativo molare 
di Ca
2+
, per i vari siti di campionamento e per i vari mesi: anche in questo caso si nota un 
aumento del rapporto molare Mg
2+
/Ca
2+
 della vaschetta (coefficiente di correlazione 
R
2
=0,94), collegato a una diminuzione dell’indice di saturazione della calcite e quindi a una 
sua precipitazione (che diminuisce il Ca
2+
 in soluzione), soprattutto nel periodo marzo 2015-
luglio 2015. In questo grafico sono presenti anche i dati relativi agli stillicidi, che mostrano 
una minore variabilità nel tempo sia del valore del Ca
2+
 sia del Mg
2+
, fatta eccezione per il 
minimo di Ca
2+
 e bicarbonato per RLW-2 nel periodo novembre 2015-dicembre 2015. In 
generale, comunque, i valori degli stillicidi RLW-1 e RLW-2 non presentano grosse 
differenze anche in termini di totale dei solidi disciolti. Per quanto riguarda gli indici di 
saturazione della calcite, si nota come le acque di RLW-1 siano sottosature rispetto al 
minerale (ad eccezione del mese di dicembre 2015), mentre le acque di RLW-2 sono tutte 
sostanzialmente all’equilibrio e quindi teoricamente in grado di precipitare il minerale. 
Per quanto riguarda il sifone, invece, non sono evidenti andamenti da sottolineare nel corso 
del tempo: i valori dell’indice di saturazione della calcite variano dallo stato di saturazione 
alla sottosaturazione, ma per la maggior parte del periodo di campionamento le acque del 
sifone sono sottosature rispetto al minerale, quindi con la tendenza a portarlo in soluzione. I 
grafici in Figura 5.3 e Figura 5.4 confermano sia il trend definito in precedenza per la 
vaschetta e per gli stillicidi sia la mancanza di una correlazione fra i campioni del sifone. Nel 
grafico di Figura 5.3 si nota come a una diminuzione del Ca
2+
 nella vaschetta nel periodo 
marzo 2015-luglio 2015 (collegata sempre a una diminuzione di SIcalc) corrisponda un 
aumento del rapporto molare Sr
2+
/Ca
2+
 (R
2
=0,93); questo andamento invece non è osservato 
nel sifone. Nel grafico di Figura 5.4, infine, si osserva una correlazione positiva nella 
vaschetta fra il rapporto molare Mg
2+
/Ca
2+
 e il rapporto molare Sr
2+
/Ca
2+
 (R
2
=0,95), 
correlazione del tutto assente nel caso del sifone. 
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Figura 5.2- Rapporto molare Mg2+/Ca2+ in funzione del quantitativo molare di Ca2+. 
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Figura 5.3 - Rapporto molare Sr2+/Ca2+ in funzione del quantitativo molare di Ca2+. 
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Figura 5.4 - Correlazione fra i rapporti molari Mg2+/Ca2+ e Sr2+/Ca2+. 
Come evidenziato dal diagramma binario Ca
2+
-Mg
2+
, possono essere osservate delle 
differenze nel chimismo di sifone e vaschetta. La vaschetta viene alimentata dagli stillicidi 
locali, perciò le proprie acque attraversano probabilmente uno spessore di roccia maggiore, o 
comunque interagiscono con esse più a lungo, con conseguente arricchimento in Mg
2+
 in 
funzione del processo di dissoluzione incongruente o anche semplicemente per precipitazione 
della calcite; tutti i campioni della vaschetta risultano infatti bicarbonato-magnesiaci, con 
rapporti molari Ca
2+
/Mg
2+
 minori di 1. Le acque del sifone sono invece caratterizzate da un 
minor tempo di residenza, come mostrato dalle rapide oscillazioni piezometriche osservate 
durante il periodo di monitoraggio, e sono direttamente correlate all’entità delle 
precipitazioni. La maggiore vicinanza dei campioni del sifone al campione di acqua di pioggia 
nel diagramma di Langelier-Ludwig indica, inoltre, come la composizione chimica delle 
acque del sifone sia più simile a quella delle acque di pioggia rispetto a quanto lo siano le 
acque di stillicidi e vaschetta. 
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Poiché, come detto in precedenza, il diagramma di Langelier-Ludwig non riesce a 
discriminare le differenze di salinità totale dei vari campioni, costruendo il grafico 
rappresentato in Figura 5.5 è possibile visualizzare in maniera più dettagliata la differente 
composizione chimica dei vari campioni. 
 
Figura 5.5 - Composizione chimica dei campioni raccolti. In nero sono mostrate le curve di isosalinità. 
In questo modo è possibile recuperare l’informazione relativa alla salinità e visualizzare le 
differenze fra i diversi tipi di campioni. Le curve tracciate nel grafico rappresentano le curve 
di isosalinità, dunque i campioni che si trovano su di esse hanno lo stesso valore di salinità 
totale. Come si può vedere, i campioni del sifone presentano una salinità minore e la loro 
relativa vicinanza al campione di acqua di pioggia dimostra la poca maturità di queste acque, 
che non hanno ancora interagito molto con la litologia locale. Proseguendo verso destra nel 
grafico abbiamo le acque di stillicidio, che non presentano differenze evidenti fra loro, anche 
se i campioni di RLW-1 sono relativamente meno salini probabilmente a causa della 
prossimità di RLW-1 alla superficie e quindi maggiormente influenzati dalle precipitazioni e 
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con circuiti più brevi. Infine abbiamo le acque della vaschetta, che presentano i valori 
maggiori di salinità; si distinguono i campioni di giugno 2015 e luglio 2015, che mostrano 
una minore salinità totale causata dalla precipitazione di HCO3
-
, Ca
2+
 e Mg
2+
, gli ioni 
principali nella determinazione del valore di salinità di queste acque: difatti i valori di 
conducibilità diminuiscono nel periodo giugno-luglio 2015. 
Per quanto riguarda la concentrazione delle altre specie chimiche analizzate, possono essere 
fatte alcune considerazioni. Il basso contenuto di Na
+
, Cl
-
 e SO4
2-
 nelle acque campionate è 
principalmente dovuto al contributo alle precipitazioni da parte degli aerosol marini (Mantelli 
et al., 2005). In particolare, i valori di Cl
-
 suggeriscono un’influenza atmosferico-marina delle 
acque di pioggia, giustificata dal fatto che le località indagate distano dalla costa da 15 a 35 
km. Quindi, assumendo che la quantità di Cl
-
 presente nelle acque sotterranee campionate 
derivi interamente dalla componente atmosferico-marina, possono essere calcolate le 
concentrazioni degli altri ioni disciolti ascrivibili all’interazione acqua-roccia. Pertanto, se il 
contributo di tale componente marina (M) viene sottratto alla concentrazione analitica totale 
dei singoli ioni disciolti nelle acque di grotta (G), è possibile calcolare la concentrazione dello 
ione i ascrivibile all’interazione acqua roccia (AR) (assumendo che tutto il Cl- derivi dallo 
spray marino) applicando la formula: 
         
   
    
      
Dove Ci,AR è la concentrazione dello ione i ascrivibile all’interazione acqua roccia, Ci,G è la 
concentrazione dello ione i misurata nel campione di acqua di grotta, Ci,M è la concentrazione 
dello ione i dovuta al contributo della componente marina, CCl,M e CCl,G sono rispettivamente 
la concentrazione media del cloro in un campione di acqua di mare e la concentrazione del 
cloro misurata nel campione di acqua di grotta. In questo modo, calcolando l’espressione per 
il cloro, avremo che la concentrazione ascrivibile all’interazione acqua-roccia è zero, così 
come abbiamo imposto. Per ogni campione è stata quindi calcolata la percentuale del valore di 
concentrazione ottenuto dall’analisi che è dovuta all’interazione acqua-roccia e la percentuale 
che è dovuta invece alla componente marina, utilizzando sempre come termine di paragone le 
concentrazioni medie di un campione di mare (Cl
-
=19353 mg/L; SO4
2-
=2712 mg/L, 
Na
+
=10768 mg/L; Ca
2+
=412,3 mg/L; Mg
2+
=1291,8 mg/L). In Tabella 5.3 sono mostrati i 
risultati per i vari campioni per quanto riguarda la percentuale dovuta al contributo 
dell’aerosol marino. 
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CAMPIONE Cl
-
 (%) SO4
2-
 (%) Na
+
 (%) Ca
2+
 (%) Mg
2+
 (%) 
RL-SIF 13/03/2015 100 13 77 1 3 
RL-SIF 15/04/2015 100 13 59 1 3 
RL-SIF 22/05/2015 100 11 87 1 4 
RL-SIF 09/10/2015 100 13 80 1 5 
RL-SIF 11/11/2015 100 14 77 1 4 
RL-SIF 25/01/2016 100 19 86 1 5 
RL-SIF 02/03/2016 100 20 69 1 7 
RL-VAS 13/03/2015 100 14 90 0 1 
RL-VAS 15/04/2015 100 12 67 0 1 
RL-VAS 22/05/2015 100 11 87 0 1 
RL-VAS 16/06/2015 100 11 84 0 1 
RL-VAS 08/07/2015 100 16 83 1 1 
RL-VAS 11/11/2015 100 12 82 0 1 
RL-VAS 09/12/2015 100 11 80 0 1 
RL-VAS 25/01/2016 100 12 80 0 1 
RL-VAS 02/03/2016 100 11 82 0 1 
RLW-1 Marzo-Aprile 2015 100 23 78 0 2 
RLW-1 Ottobre-Novembre 2015 100 23 76 0 2 
RLW-1 Novembre-Dicembre 2015 100 24 90 0 2 
RLW-1 Dicembre 2015-Gennaio 2016 100 26 92 0 2 
RLW-1 Gennaio-Febbraio 2016 100 32 92 0 2 
RLW-2 Marzo-Aprile 2015 100 14 73 0 2 
RLW-2 Aprile-Maggio 2015 100 15 75 0 2 
RLW-2 Maggio-Giugno 2015 100 14 71 0 2 
RLW-2 Giugno-Luglio 2015 100 14 77 0 2 
RLW-2 Settembre-Ottobre 2015 100 16 72 0 2 
RLW-2 Ottobre-Novembre 2015 100 16 76 0 2 
RLW-2 Novembre-Dicembre 2015 100 16 48 0 2 
RLW-2 Dicembre 2015-Gennaio 2016 100 15 79 0 2 
RLW-2 Gennaio-Febbraio 2016 100 16 75 0 2 
Tabella 5.3 - Percentuale di concentrazione degli ioni analizzati dovuta al contributo dell’aerosol marino. 
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Il valore medio dell’apporto di ioni disciolti nelle acque del sifone derivante dal contributo 
dell’aerosol marino rappresenta il 15% per il SO4
2-
, il 76% per il Na
+, l’1% per il Ca2+ e il 5% 
per il Mg
2+
. Il valore medio dell’apporto di ioni disciolti nelle acque della vaschetta derivante 
dal contributo dell’aerosol marino rappresenta il 12% per il SO4
2-, l’82% per il Na+, lo 0% per 
il Ca
2+
 e l’1% per il Mg2+. Il valore medio dell’apporto di ioni disciolti nelle acque dello 
stillicidio RLW-1 derivante dal contributo dell’aerosol marino rappresenta il 26% per il SO4
2-
, 
l’86% per il Na+, lo 0% per il Ca2+ e l’1% per il Mg2+. Il valore medio dell’apporto di ioni 
disciolti nelle acque dello stillicidio RLW-2 derivante dal contributo dell’aerosol marino 
rappresenta il 15% per il SO4
2-
, il 72% per il Na
+
, lo 0% per il Ca
2+
 e il 2% per il Mg
2+
. Dalla 
tabella possiamo notare come il contributo della componente marina al valore totale di 
concentrazione di Ca
2+
 e Mg
2+
 sia praticamente nullo, con valori leggermente superiori per 
quanto riguarda il Mg
2+
 del sifone. Per quanto riguarda il SO4
2-
, le percentuali risultano 
abbastanza simili nei vari campioni con l’eccezione di quelli relativi a RLW-1, il quale mostra 
valori mediamente superiori probabilmente a causa della maggiore vicinanza del drip alla 
superficie, che determina una maggiore influenza delle acque di pioggia. Viste le percentuali 
relativamente basse di SO4
2-
 dovute al contributo marino, si può ipotizzare che esso derivi 
principalmente dall’ossidazione della pirite, minerale presente in abbondanza nella 
formazione dei Grezzoni. Per quanto riguarda invece il Na
+
, le percentuali risultano 
relativamente abbastanza variabili nei diversi siti di campionamento, ma comunque in media 
sempre oltre il 70% (valore medio dei vari siti 79%); i valori relativi al sifone e a RLW-1 
sono però mediamente più alti rispetto a quelli della vaschetta e di RLW-2: questo indica il 
maggior peso delle acque di pioggia e quindi la maggiore componente dovuta allo spray 
marino. Il campione relativo al periodo novembre-dicembre 2015 è quello che mostra il minor 
peso da parte delle acque di pioggia per quanto riguarda il Na
+
 (48%), nonostante abbia una 
concentrazione piuttosto elevata rispetto agli altri (5,59 mg/L): ciò potrebbe indicare un 
maggiore apporto di Na
+
 da minerali presenti nelle rocce o più probabilmente nel suolo. 
Per quanto riguarda la variazione temporale nel chimismo delle acque, si osserva una 
sostanziale dipendenza (diretta o indiretta) della concentrazione delle specie chimiche del 
sifone e della vaschetta dalla quantità delle precipitazioni, mentre per gli stillicidi questa 
dipendenza è meno evidente. Come si può osservare in Figura 5.6, a un aumento delle 
precipitazioni nel mese di aprile 2015 corrisponde un aumento della quantità di tutti i 
costituenti chimici delle acque del sifone, in concomitanza di una lieve diminuzione della 
conducibilità. Un processo che potrebbe spiegare la variabilità del chimismo delle acque 
campionate è il cosiddetto “pistonaggio”, che si ha quando acque vecchie e più mature, che 
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sono già infiltrate nel sistema carsico, vengono spinte fuori dalla pressione idrostatica 
generata dall’acqua nuova delle piogge che arriva dall’alto. Il pistonaggio prevede in genere 
un aumento della conducibilità; per quanto riguarda dunque il sifone nel periodo marzo-
maggio 2015, questa ipotesi non sembra essere valida. Un altro processo plausibile, osservato 
nel sifone nel periodo ottobre-novembre 2015, consiste in un aumento di tutti i costituenti 
chimici in corrispondenza di una diminuzione delle precipitazioni e di un aumento della 
conducibilità; in questo caso si potrebbe supporre una mancanza di acqua giovane a favore di 
acqua più vecchia, che è già nel sistema e che interagisce da più tempo con la roccia. Nel 
periodo gennaio-febbraio 2016, sempre nel sifone, si osserva una diminuzione della 
concentrazione dei costituenti chimici in corrispondenza di un aumento delle precipitazioni, 
iniziato già a partire dal mese di dicembre 2015: questo potrebbe essere un effetto di 
diluizione dovuto alle abbondanti nuove piogge, alle quali il sifone mostra una risposta 
piuttosto rapida; la conducibilità diminuisce nel periodo corrispondente. Per quanto riguarda 
l’anione NO3
-
, si osservano concentrazioni maggiori nel sifone rispetto alla vaschetta e agli 
stillicidi, con valori mediamente superiori di 1 mg/L; ciò è coerente con l’origine 
prevalentemente antropica di tale ione, la cui concentrazione varia in maniera evidente in 
risposta alla variazione delle precipitazioni. 
 
Figura 5.6 - Variazione del chimismo del sifone rispetto all’andamento delle precipitazioni. 
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Figura 5.7 - Variazione del chimismo della vaschetta rispetto all’andamento delle precipitazioni. 
Per quanto riguarda la vaschetta, come si può osservare in Figura 5.7 la diminuzione delle 
precipitazioni è accompagnata dalla diminuzione di tutti i costituenti chimici nel periodo 
marzo-luglio 2015, soprattutto HCO3
-
, Ca
2+
 e Mg
2+
; difatti in questo periodo vi è anche una 
diminuzione del valore della conducibilità. Nella vaschetta risulta più difficile individuare 
eventuali processi di pistonaggio o di mancanza di acqua giovane a favore di quella vecchia, 
perché la situazione è complicata dalla possibile precipitazione della calcite; in ogni caso, nel 
periodo gennaio-febbraio 2016 si evidenzia un aumento delle precipitazioni in corrispondenza 
di un aumento dei vari costituenti chimici e del valore di conducibilità, indizi che portano a 
supporre un processo di pistonaggio che interessa gli stillicidi che alimentano la vaschetta. 
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Figura 5.8 - Variazione del chimismo dello stillicidio RLW-1 rispetto all’andamento delle precipitazioni. 
In Figura 5.8 e Figura 5.9 viene mostrata la variazione del chimismo degli stillicidi RLW-1 e 
RLW-2 rispetto all’andamento delle precipitazioni. Come si può vedere dai grafici, nel caso 
degli stillicidi la dipendenza della concentrazione delle specie chimiche dalla quantità di 
precipitazioni è meno evidente rispetto al sifone e alla vaschetta, anche se ancora osservabile 
soprattutto in RLW-2; in questo drip nel periodo novembre-dicembre 2015 si assiste a un 
aumento di Cl
-
, SO4
2-
 e soprattutto Na
+
 in corrispondenza di una diminuzione delle 
precipitazioni: questa situazione potrebbe essere spiegabile con un aumento del trasporto di 
Na
+
, e in maniera minore Cl
-
, da parte delle deposizioni secche contenenti aerosol marino. 
0 
50 
100 
150 
200 
250 
300 
0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
P
re
ci
p
it
az
io
n
i (
m
m
);
 H
C
O
3
-  (
m
g/
L)
 
C
o
n
ce
n
tr
az
io
n
e 
(m
g/
L)
 
RLW-1 
Na+ 
K+ 
Ca2+ 
Mg2+ 
Cl- 
NO3- 
SO42- 
HCO3- 
Precipitazioni 
cumulate 
mensili (mm) 
89 
 
 
Figura 5.9 - Variazione del chimismo dello stillicidio RLW-2 rispetto all’andamento delle precipitazioni. 
Per quanto riguarda la conducibilità degli stillicidi, non ci sono differenze sostanziali fra i 
valori di RLW-1 e RLW-2. Il drip RLW-1 mostra una variabilità relativamente maggiore 
durante il monitoraggio, mentre i valori di RLW-2, considerando l’errore associato alla 
misura, sono pressoché costanti. 
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5.2 Dati isotopici 
In Figura 5.10 viene mostrato in dettaglio il diagramma δ2H-δ18O per i campioni di sifone e 
vaschetta. 
 
Figura 5.10 - Diagramma δ2H-δ18O dettagliato per le acque di sifone e vaschetta. 
I valori isotopici del sifone tendono ad aumentare nel corso del periodo marzo-maggio 2015, 
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mentre a partire dal mese di novembre 2015 si ha una variabilità maggiore legata 
all’andamento delle precipitazioni e di conseguenza del livello del sifone. I valori isotopici 
della vaschetta tendono ad aumentare nel periodo marzo-luglio 2015 e anche nel periodo 
novembre 2015-gennaio 2016; questo fatto potrebbe indicare innanzitutto una prima 
evaporazione totale dell’acqua della vaschetta successiva al mese di luglio 2015, e in seguito 
una seconda evaporazione totale dal mese di dicembre 2015, dopo un solo mese in cui la 
vaschetta non è rimasta a secco. In realtà il grafico non sembra supportare l’ipotesi 
dell’evaporazione, infatti i punti sono compresi fra la GMWL e la retta di Mussi et al. (1998) 
e non si osservano rette di evaporazione evidenti; l’evaporazione, se è avvenuta, è stata molto 
rapida e per poterla osservare nel grafico sarebbero stati probabilmente necessari 
campionamenti più dettagliati rispetto al valore mensile rilevato. Infatti, oltre all’evaporazione 
potrebbe esserci stata anche una interruzione dell’alimentazione da parte dei drip a 
velocizzare la completa essicazione della vaschetta. In Figura 5.11 viene mostrato in dettaglio 
il diagramma δ2H-δ18O per i campioni degli stillicidi e del sifone. 
 
Figura 5.11 - Diagramma δ2H-δ18O dettagliato per le acque degli stillicidi. 
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I valori isotopici relativi all’idrogeno degli stillicidi RLW-2 e RLW-3 si ripartiscono tra -41‰ 
(tendenzialmente i dati relativi alla prima parte del monitoraggio, fino al periodo ottobre-
novembre 2015) e -40‰ (la restante parte del monitoraggio); dunque, considerando l’errore 
associato alla misura, non vi è differenza fra i valori di δ2H dei due stillicidi e nemmeno una 
variabilità nel corso del monitoraggio. Vi è invece una maggiore variabilità per quanto 
riguarda i valori di δ18O; anche in questo caso la tendenza è quella di un aumento del rapporto 
isotopico verso valori più positivi nel corso del monitoraggio. Più interessanti sembrano i dati 
relativi allo stillicidio RLW-1, che mostra una maggiore variabilità sia per l’ossigeno sia 
soprattutto per l’idrogeno: questa differenza di comportamento può essere dovuta alla diversa 
posizione nella grotta di RLW-1, situato nella parte più vicina alla superficie, rispetto a RLW-
2 e RLW-3 che si trovano a poca distanza l’uno dall’altro. Inoltre, la posizione più 
superficiale di RLW-1 implica un circuito di alimentazione più corto e una maggiore 
dipendenza dalle precipitazioni, comportamento simile a quello del sifone: inserendo nel 
grafico di Figura 5.10 anche i campioni relativi a RLW-1, infatti, si nota una corrispondenza 
sia di posizione sia di data fra i punti dello stillicidio RLW-1 e i punti che individuano le 
acque del sifone. La stessa cosa accade inserendo nel grafico di Figura 5.11 i campioni relativi 
al sifone. Nel caso di RLW-1 l’aumento del rapporto isotopico verso valori più positivi è 
ancora più netto, tant’è che nel periodo gennaio-febbraio 2016 si raggiungono i rapporti 
isotopici massimi di tutti gli stillicidi sia per l’ossigeno sia per l’idrogeno. 
La composizione isotopica media delle acque campionate è -6,41‰ per quanto riguarda il 
δ18O e -40‰ per quanto riguarda il δ2H; questi valori dovrebbero essere assimilabili alla 
media annua della composizione isotopica delle precipitazioni che avvengono nell’area, 
ponderata sulla base dell’ammontare mensile, se non intervengono processi dipendenti da 
fattori locali (Clark e Fritz, 1997). Oltre al valore della composizione isotopica media, è 
altrettanto importante conoscere l’escursione annua dei valori della composizione isotopica di 
un’acqua sotterranea; in Figura 5.12 e Figura 5.13 si mostra la variabilità annua dei valori di 
composizione isotopica di sifone e vaschetta in funzione della variabilità delle precipitazioni. 
Per quanto riguarda il sifone, si nota una risposta piuttosto veloce dei rapporti isotopici alla 
variazione della quantità di precipitazione, soprattutto nei periodi marzo-aprile 2015 e 
ottobre-novembre 2015; al contrario, la vaschetta sembra risentire meno della variazione delle 
precipitazioni, con i valori isotopici che si mantengono più costanti nel corso del 
monitoraggio. Questo fatto è confermato dalla minore variabilità dei valori isotopici di 
ossigeno e idrogeno della vaschetta rispetto al sifone, rispettivamente -0,57‰ e -4‰ per la 
vaschetta e -0,77‰ e -7‰ per il sifone; ciò potrebbe sottolineare l’esistenza di un circuito di 
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alimentazione della vaschetta leggermente più lento rispetto a quello che alimenta il sifone. Di 
conseguenza, le caratteristiche isotopiche, ma anche quelle chimiche, delle acque di 
infiltrazione che alimentano la vaschetta potrebbero essere mediate da processi di 
mescolamento di molteplici eventi meteorici su una scala temporale più lunga; del resto, i 
valori isotopici maggiormente variabili riscontrati nel sifone rappresenterebbero una diretta 
connessione con i singoli eventi meteorici. Da notare, per quanto riguarda il sifone, una 
diminuzione di entrambi i rapporti isotopici nel periodo gennaio-febbraio 2016, 
contemporaneamente a un forte aumento delle precipitazioni: potrebbe trattarsi del già citato 
“amount effect”, che consiste generalmente in un impoverimento in isotopi pesanti delle 
precipitazioni a seguito di intense piogge; data la risposta più veloce delle acque del sifone, 
l’informazione relativa a questo evento potrebbe essersi trasferita dalle piogge alle acque 
sotterranee campionate. Questa diminuzione potrebbe indicare anche un contributo di acque 
di scioglimento della neve. 
 
Figura 5.12 - Variabilità della composizione isotopica del sifone in funzione della variazione delle 
precipitazioni nel corso del monitoraggio. 
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Figura 5.13 - Variabilità della composizione isotopica della vaschetta in funzione della variazione delle 
precipitazioni nel corso del monitoraggio. 
In Figura 5.14, Figura 5.15 e Figura 5.16 si mostra invece la variabilità annua dei valori di 
composizione isotopica degli stillicidi in funzione della variabilità delle precipitazioni. In 
generale, tutti e tre gli stillicidi mostrano valori isotopici piuttosto costanti durante il 
monitoraggio, segno di una risposta meno evidente alla variazione delle precipitazioni; ci 
sono però delle differenze importanti fra RLW-1, che presenta una maggiore variabilità dei 
valori isotopici (-0,55‰ per l’ossigeno e -5‰ per l’idrogeno) rispetto agli stillicidi RLW-2 e 
RLW-3 (-0,28‰ e -1‰ il primo, -0,35‰ e -1‰ il secondo). La variabilità dei valori relativi 
al drip RLW-1 evidenzierebbe la sua maggiore connessione diretta con la superficie e tempi 
di infiltrazione più ridotti, se confrontati con i dati sostanzialmente più omogenei relativi ai 
drip RLW-2 e RLW-3. In ogni caso, poiché la durata del monitoraggio su base mensile è stata 
di un solo anno, tali considerazioni possono al momento generare solo ipotesi. Difatti, per 
confermare la presenza di una rete di circolazione frammentata in parti indipendenti, per fare 
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valutazioni sui tempi di residenza e di infiltrazione delle acque meteoriche e stimare l’età 
effettiva delle acque di stillicidio si rende necessario un monitoraggio di lungo periodo. 
 
Figura 5.14 - Variabilità della composizione isotopica dello stillicidio RLW-1 in funzione della variazione 
delle precipitazioni nel corso del monitoraggio. 
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Figura 5.15 - Variabilità della composizione isotopica dello stillicidio RLW-2 in funzione della variazione 
delle precipitazioni nel corso del monitoraggio. 
 
Figura 5.16 - Variabilità della composizione isotopica dello stillicidio RLW-3 in funzione della variazione 
delle precipitazioni nel corso del monitoraggio. 
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Un’altra importante osservazione riguarda i valori isotopici più negativi in assoluto misurati 
nel sifone nei mesi di marzo 2015 e aprile 2015. Tali valori potrebbero essere dovuti al 
contributo all’alimentazione del sifone da parte di acque provenienti dallo scioglimento delle 
nevi, al termine della stagione invernale e all’inizio di quella primaverile; le nevi infatti sono 
caratterizzate da composizioni isotopiche più negative (Mussi et al., 1998). Il fatto che questa 
negativizzazione, ammesso che sia effettivamente determinata dallo scioglimento delle nevi, 
sia registrata dal sifone e non dalla vaschetta e dagli stillicidi, sottolinea ancora una volta 
come le acque di infiltrazione giungano all’interno della grotta con un certo ritardo rispetto 
agli eventi meteorici e indica anche un circuito di alimentazione più ampio per il sifone, 
rispetto a quello locale degli stillicidi. Infatti queste acque, poiché permangono per un certo 
periodo di tempo nel suolo e nell’epicarso prima di raggiungere la cavità carsica, non sono in 
grado di registrare immediatamente gli apporti meteorici esterni; inoltre, le acque che 
derivano dagli stillicidi sono sempre mediate dalle acque vecchie presenti nell’epicarso e 
quindi fortemente mescolate. 
Per quanto riguarda il δ13CDIC, ricordiamo innanzitutto che le principali fonti di carbonio nelle 
acque sono tre: la CO2 atmosferica, la CO2 prodotta nel suolo dalla respirazione e 
dall’ossidazione della materia organica, e la CO2 prodotta dalla dissoluzione dei carbonati. 
Per tracciare l’origine del DIC si sfrutta il fatto che le tre sorgenti sono caratterizzate da valori 
di δ13C differenti: da -26‰ a -9‰ per la materia organica presente nel suolo (Mariotti, 1991), 
in particolare per quanto riguarda la materia organica proveniente da piante di tipo C3, tipiche 
dei nostri ecosistemi, il valore medio è -27‰ (Meyers, 1994); da -8‰ a -6‰ per la CO2 
atmosferica (Cerling et al., 1991); da -1,7‰ a -0,5‰ per la formazione dei Grezzoni che 
caratterizza l’area di studio (Cortecci et al., 1999). Di conseguenza, il valore del δ13CDIC in 
soluzione deriva dal contributo percentuale di queste tre sorgenti. Un esempio di 
arricchimento in 
13
C può essere legato a un basso tempo di residenza delle acque nel suolo 
durante un periodo di intense precipitazioni; in questo caso il segnale isotopico prevalente 
deriverebbe dalla CO2 atmosferica, che presenta valori più positivi rispetto alla CO2 biogenica 
(Bar-Matthews et al., 1996). Più comunemente il δ13CDIC delle acque è determinato dal grado 
di evoluzione del suolo nell’area di interesse, con valori più negativi legati a un alto tasso di 
attività biologica (predominanza di CO2 biogenica arricchita in 
12
C) e valori più positivi legati 
a un maggior contributo della CO2 inorganica derivante dalla dissoluzione dei carbonati 
(McDermott et al., 2004). Le acque del sifone hanno una composizione isotopica media pari a 
-6,68‰, mentre le acque della vaschetta hanno una composizione isotopica media pari a -
7,60‰. Questa differenza di composizione isotopica potrebbe essere legata al diverso 
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percorso seguito dalle acque: nel sifone, infatti, arrivano acque che hanno interagito poco con 
il suolo e che vengono quindi ad avere valori di δ13CDIC più positivi, con i valori massimi che 
si riscontrano nei mesi di gennaio 2016 e febbraio 2016, prima della ripresa della vegetazione; 
nella vaschetta invece vengono raccolte diverse acque di infiltrazione che, subendo un 
percorso più o meno lungo attraverso il suolo e l’epicarso, si caricano di isotopi leggeri e 
assumono valori di δ13CDIC più negativi. La vaschetta mostra anche una maggiore variabilità 
temporale rispetto al sifone, con un’alternanza di valori più positivi e più negativi; ciò 
potrebbe essere dovuto a vari fattori: una riduzione dell’input di CO2 biogenica dal suolo; un 
aumento del contributo di CO2 derivante dalla dissoluzione delle dolomie della formazione 
dei Grezzoni, che può avvenire a livello stagionale; l’equilibrazione della vaschetta, in certi 
momenti, con la CO2 dell’atmosfera della grotta precipitazione della calcite. Infatti, la 
precipitazione della calcite provoca un frazionamento del carbonio con impoverimento in 
13
C 
nel DIC rimanente e un arricchimento nella calcite che precipita. 
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CAPITOLO 6. CONCLUSIONI 
 
Il presente lavoro di tesi rappresenta un primo tentativo di caratterizzazione geochimica e 
isotopica delle acque sotterranee del sistema carsico Buca della Renella (Forno, Massa-
Carrara), sviluppato su base mensile, che possa essere utile in futuro per meglio comprendere 
in dettaglio il segnale climatico presente in vari proxies geochimici delle concrezioni 
all’interno della grotta stessa. 
Secondo la classificazione basata sul diagramma di Langelier-Ludwig, le acque di sifone, 
stillicidi e vaschetta appartengono alla facies idrochimica delle acque bicarbonato-alcalino-
terrose, indicando come il loro chimismo sia essenzialmente determinato dal processo di 
dissoluzione dei carbonati e in particolare dalla dissoluzione della formazione dei Grezzoni, 
dolomiti metamorfiche. Tuttavia, come evidenziato anche dal diagramma binario Ca
2+
-Mg
2+
, 
il chimismo di sifone, stillicidi e vaschetta presenta delle differenze: le acque del sifone sono 
caratterizzate da un minor tempo di residenza e maggiormente influenzate dalla quantità delle 
precipitazioni; la minore interazione delle acque del sifone (che derivano anche da ingressi del 
fiume) con le rocce carbonatiche determina la loro scarsa maturità e il loro chimismo 
prevalentemente bicarbonato-calcico. Le acque degli stillicidi, invece, interagiscono più a 
lungo con le rocce e presentano una maggiore maturità rispetto al sifone; in particolare le 
acque di RLW-1, stillicidio situato nella parte più vicina alla superficie, risultano più simili 
alle acque del sifone a causa del circuito di alimentazione più corto, mentre le acque di RLW-
2 sono più simili a quelle della vaschetta. La vaschetta, infine, viene alimentata dagli stillicidi 
locali, perciò le proprie acque attraversano uno spessore di roccia maggiore e interagiscono 
con esse più a lungo, con conseguente arricchimento dei vari ioni, (Mg
2+
 in particolare) 
dovuto anche alla precipitazione della calcite; tutti i campioni della vaschetta risultano infatti 
bicarbonato-magnesiaci. La vaschetta, inoltre, è una sorta di campionatore naturale, dove le 
acque vengono raccolte nel corso del tempo ed evolvono in seguito agli apporti dei mesi 
successivi; per questo motivo le acque della vaschetta sono quelle che presentano la maggiore 
maturità, in funzione della durata e dell’intensità dei processi di interazione acqua-roccia. 
D’altra parte per la vaschetta è stata osservata la precipitazione di calcite e questo può anche 
aver portato all’aumento dei rapporti Mg2+/Ca2+ e Sr2+/Ca2+. I valori di conducibilità elettrica 
e i dati relativi al contenuto dei costituenti chimici maggiori confermano queste 
considerazioni. 
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Assumendo che la quantità di Cl
-
 presente nelle acque sotterranee campionate derivi 
interamente dall’aerosol marino, è stato dimostrato che il contenuto di Na+ nelle acque 
campionate è principalmente dovuto al contributo alle precipitazioni da parte degli aerosol 
marini; al contrario, il contributo della componente marina al valore totale di concentrazione 
di Ca
2+
 e Mg
2+ 
è praticamente nullo. Relativamente basse sono invece le percentuali di SO4
2-
 
dovute all’influenza dello spray marino sulle piogge, con valori maggiori per quanto riguarda 
il sifone e lo stillicidio RLW-1; di conseguenza si può ipotizzare che una parte importante del 
SO4
2-
 presente nelle acque derivi dall’ossidazione della pirite, minerale presente in 
abbondanza nella formazione dei Grezzoni. 
Dai valori calcolati di indice di saturazione della calcite si osserva come le acque del sifone 
siano sempre sottosature rispetto al minerale e dunque abbiano la capacità di discioglierlo. Al 
contrario, le acque della vaschetta risultano sovrassature rispetto alla calcite e quindi hanno, in 
teoria, la possibilità di precipitare il minerale: la presenza di calcite flottante sulla superficie 
dell’acqua, osservata negli ultimi mesi del monitoraggio, confermerebbe questa ipotesi. Per 
quanto riguarda gli stillicidi vi è una differenza fra RLW-1, che presenta acque sottosature 
rispetto al minerale, e RLW-2, le cui acque sono invece sostanzialmente in equilibrio con la 
calcite; queste ultime acque sarebbero dunque in grado di precipitare il minerale e provocare 
la crescita degli speleotemi. 
È stata osservata una correlazione tra l’andamento delle precipitazioni e la variazione 
temporale del chimismo delle acque; la concentrazione delle specie chimiche del sifone e 
della vaschetta dipende sostanzialmente dalla quantità delle precipitazioni, mentre per gli 
stillicidi questa dipendenza è meno evidente. Nel caso della vaschetta questa correlazione, 
accompagnata da un aumento della conducibilità, potrebbe indicare l’esistenza di un processo 
di “pistonaggio”, ovvero l’acqua più vecchia e più matura viene spinta fuori dall’acqua nuova. 
La minore variabilità dei valori di δ18O e δ2H misurati nella vaschetta durante il periodo di 
monitoraggio rispetto a quelli del sifone potrebbe indicare l’esistenza di un circuito di 
alimentazione della vaschetta leggermente più lento rispetto a quello che alimenta il sifone. Di 
conseguenza la composizione isotopica, ma anche il chimismo, delle acque di infiltrazione 
che alimentano la vaschetta potrebbero essere mediati da processi di mescolamento di 
molteplici eventi meteorici su una scala temporale più lunga; del resto, i valori isotopici 
maggiormente variabili riscontrati nel sifone rappresenterebbero una diretta connessione con i 
singoli eventi meteorici. Conclusioni simili possono essere tratte per gli stillicidi; la variabilità 
dei valori relativi al drip RLW-1 evidenzierebbe la sua maggiore connessione diretta con la 
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superficie e tempi di infiltrazione più ridotti, se confrontati con i dati sostanzialmente più 
omogenei relativi ai drip RLW-2 e RLW-3.  
La differenza tra i valori di δ13CDIC di sifone e vaschetta potrebbe essere legata al diverso 
percorso seguito dalle acque: nel sifone, infatti, arrivano acque che hanno interagito poco con 
il suolo e che vengono quindi ad avere valori di δ13CDIC più positivi; nella vaschetta, invece, 
vengono raccolte diverse acque di infiltrazione che, subendo un percorso più o meno lungo 
attraverso il suolo e l’epicarso, si caricano di isotopi leggeri e assumono valori di δ13CDIC più 
negativi. 
In ogni caso, visti i pochi dati disponibili, tali considerazioni sono destinate a rimanere delle 
ipotesi su cui continuare a lavorare in futuro. Difatti, per confermare la presenza di una rete di 
circolazione frammentata in parti indipendenti, per fare valutazioni sui tempi di residenza e di 
infiltrazione delle acque meteoriche e stimare l’età effettiva delle acque di stillicidio si rende 
necessario un monitoraggio di lungo periodo e ulteriori analisi (ad esempio di trizio). Ecco 
che per gli sviluppi futuri sarebbe interessante proseguire il monitoraggio delle acque ipogee 
della Buca della Renella, per ottenere un quadro pluriennale della variabilità geochimica e 
isotopica di tali acque, al fine di evidenziare la sensibilità del sito alla stagionalità delle 
precipitazioni. In particolare, sarebbe necessario concentrare l’attenzione sulle caratteristiche 
geochimiche e isotopiche delle acque di stillicidio, in quanto tali informazioni sono 
fondamentali per interpretare in maniera corretta la composizione isotopica della calcite delle 
concrezioni in termini paleoclimatici. Sarebbe inoltre molto interessante avviare un 
monitoraggio delle precipitazioni sulla grotta, per evidenziare le eventuali relazioni tra la 
composizione isotopica delle piogge stesse e quella degli stillicidi monitorati all’interno della 
cavità. Lo studio di questo sistema carsico potrebbe quindi assumere una notevole importanza 
negli anni futuri, dal momento che sembra contraddire la comune idea secondo la quale le 
grotte piccole sono spesso ambienti molto instabili, poco adatti per ottenere registri 
particolarmente dettagliati del clima passato (Zanchetta et al., 2009). 
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